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VORWORT. 



Während ich bei Veröffentlichung meiner „Neuen 
Methoden zur Analyse der Gase" vollständig 
davon abgesehen habe, ein Lehrbuch der Gas- 
analyse zu schreiben, sondern nur meine eigenen 
Untersuchungen und Constructionen von Appa- 
raten mittheilte, liegt es jetzt in meiner Absicht, 
auf Grund zehnjähriger Erfahrung und der viel- 
seitigsten Arbeiten mit Gasen und deren analy- 
tischen Untersuchungen, die gesammten Opera- 
tionen zu beschreiben , welche bei der Analyse 
von Gasen mit meinen Apparaten vorkommen. 
Ich habe geglaubt, dem Buche besonderen Werth 
zu verleihen, indem ich mich auf die Beschrei- 
bung derjenigen Methoden beschränkte, die ich 
nach meiner eigenen Ansicht für die zur Zeit 
praktischsten halte. Eine vollständige Beschrei- 
bung aller bekannten Methoden und Apparate 
habe ich nicht zu geben versucht, weil das Buch 
sonst zu umfangreich geworden wäre, was seinen 
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eigentlichen Zweck, als Leitfaden im Labora- 
torium zu dienen, in Frage gestellt hätte. 

Den von Pettersson erfundenen Apparat 
habe ich beschrieben, weil derselbe ein ganz 
neues Princip bei der Mesisung von Gasen in 
Anwendung gebracht hat. 

Ich hoffe, im Nachfolgenden eine Anleitung 
zur Gasanalyse zu geben, welche, dem augen- 
blicklichen Stande der Wissenschaft entsprechend, 
genügt, um mit Hülfe derselben auch die schwie- 
riger ausführbaren Untersuchungen vornehmen 
zu können. 

Dresden, im December 1889. 

Dr. Walther HeiiipeL 
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ERSTER THEIL. 

ALLGEMEINE METHODEK 



Erster Abschnitt. 

Aufsammeln und Aufbewahren der Gase. 

Wie bei allen analytischen Arbeiten, so bildet aucb 
in der Gasanalyse die richtige Entnahme und Aufbewah- 
rung der zu untersuchenden Proben eine der wichtigsten 
Arbeiten. Trotz der grossen Beweglichkeit der Gasmole- . 
cüle sind strömende Gasmasseh sehr oft ungleichmässig 
zusammengesetzt Dies gilt besonders dann, wenn che-v 
mische Processe gleichzeitig in Frage kommen. Es ist 
daher von der grössten Bedeutung, an welcher Stelle die 
Gase entnommen werden. In Ganälen wählt man am 
zweckndässigsten eine Stelle von möglichst geringem Quer- 
schnitt Zur Untersuchung der abgehenden Gase von 
Feuerungen entnimmt man die Proben am besten an der 
Stelle, wo die sichtbare Flamme zu Ende ist, weil weiter- 
hin, wegen der Porosität des Mauerwetkiös, immer ganz 
erhebliche Quantitäten von Luft den Flammengasen bei- 
gemischt sind. -Zu diesem Zwecke führt man an einer 
geeigneten Stelle ein eisernes Rohr ein, an welches mit- 

Hempel, OaBanalysen. 2. Aufl. ' -j^ 
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2 Allgemeine Methoden. 

telst eines Gummischlauches ein ganz dünnes Bleirohr, 
wie solche für pneumatische Klingeln Anwendung finden, 
angesteckt wird. Bei Temperaturen unter 300^ kann man 
auch das Bleirohr direct nehmen. Ein solches Bleirohr 
bietet den grossen Vortheil, dass es sehr wenig Raum-, 
inhalt hat und mit derselben Leichtigkeit, wie ein Gummi- 
schlauch, gehandhabt werden kann. Für sehr hohe Tem- 
peraturen muss man entweder Porcellanröhren oder 
gekühlte Eisenrohre anwenden. Bei sauren Gasen be- 
dient man sich, wenn möglich, der Glasröhren. 

Längere Gummirohre sind zu vermeiden, doch ist es 
durchaus unbedenklich, kurze Stücke Gummischlauch zur 
Verbindung zu benutzen. Ebenso sind Behälter von 
Gummi durchaus zu verwerfen. Der vulcanisirte Gummi 
verhält sich den Gasen gegenüber wie eine Flüssigkeit, 
er absorbirt Gase und giebt dieselben je nach dem herr- 
schenden Druck später wieder ab. So absorbirte z. B. 
ein 3 cm langes Gummistück von 4 bis 5 mm äusserem 
Durchmesser 0,2 ccm Kohlensäure und 0,9 ccm Stick- 
oxydulgas und gab diese Gase nachträglich beim Liegen 
in atmosphärischer Luft wieder ab. 

Ist der Ort direct, wo die Gase entnommen werden 
sollen, zugänglich, wie es z. B. bei der Untersuchung von 
Grubengasen oft der Fall ist, so kann man sich nach 
dem Vorschlage Bunsen's kleiner Arzneiflaschen be- 
dienen, deren Hals man vor der Glasbläserlampe in ent- 
sprechender Weise, Fig. 1, ausgezogen hat Bunsen 
giebt an^), man solle die Flasche vorsichtig zuerst da 
erhitzen, wo der Bauch des. Glases in den Hals übergeht 
und dann mittelst einer geeigneten Klemme, Fig. 2, den 
Hals ausziehen. Um die Flasche mit Gas zu füllen, wird 



1) Bunsen, Gasometrische Methoden, S. 12. 
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Aufgammeln der Gase. 3 

die darin befindliche Luft vermittelst einer engen, bis 
auf den Boden eingesenkten Glasröhre so lange ausge- 
zogen, bis man überzeugt sein kann, dass sie durch an- 
dere, von aussen nachdringende völlig ersetzt ist. Fünf 
bis sechs volle Athemzüge sind dazu hinreichend. Es 
versteht sich von selbst, dass man sich jedes Mal bei 
dem Ausathmen der aufgesaugten Luft von der Stelle 
entfernen muss, an welcher das Gas gesammelt wer- 
den soll. 

Das mit einem luftdichten Kork verschlossene Glas 
wird darauf über der Spirituslampe etwas erwärmt und 
Fipr. 1. Fig. 2. Fig. 3. 




n 




das Gleichgewicht der inneren ausgedehnten Luft mit 
der äusseren durch vorsichtiges Lüften des Korkes wieder 
hergestellt. Die darauf nach dem Erkalten eintretende 
geringere Pressung im Innern des Gefasses verhindert 
ein Aufblasen des Glases bei dem Abschmelzen des ver- 
engten Halses. Das Abschmelzen geschieht zweckmässig 
mit der in Fig. 3 abgebildeten Löthrohrflamme. Das 
kleine, als Lampe dienende Gefäss a fasst nur ungefähr 
3 g Oel und ist mittelst einer kleinen Hülse J, durch 

1* 
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4 Allgemeine Methoden. 

welche die Löth rohrspitze gesteckt wird, mit dieser durch 
einen etwas biegsamen Draht verbunden. Der Kork c 
dient als Mundstück, um den ganzen Apparat mit den 
Zähnen allein halten und regieren zu können. Man hat 
auf diese Weise den Vortheil, beide Hände frei zu haben 
und kann die Flamme beliebig nach allen Seiten im 
Räume bewegen, da die Stellung der Löthrohrspitze zur 
Lampe in allen Lagen dieselbe bleibt, wie man auch das 
Instrument halten mag. 

Sehr zweckmässig ist eine Einrichtung, die ich bei 
meinen vergleichenden Untersuchungen „über die Zu- 
sammensetzung der atmosphärischen Luft an verschiede- 
nen Punkten der Erde" angewendet habe. Die Luft wird 
dabei in Glasröhren aufgefangen von der in Fig. 4 gege- 
benen Form, d ist etwa 4 mm stark, a, i und c nur 
Fig 4^ 1 mm. Diese Röhren 

wurden zunächst im 
Laboratorium in einem 
Luftbad auf 200« er- 
hitzt, dann mit der Quecksilberluftpumpe luftleer gemacht 
und bei c zugeschmolzen. Durch einfaches Aufbrechen 
der Röhre bei ft konnte die Röhre momentan mit grösster 
Sicherheit mit der fraglichen * Luft gefüllt werden. Die 
Röhren wurden hierauf für ganz kurze Zeit mit einem 
Gummihütchen geschlossen und bei a über einem Stea- 
rinlicht abgeschmolzen. Das Luftleerpumpen hat den 
grossen Vortheil, dass man weniger abhängig ist von der 
Sorgfalt der Person, welche die Röhren füllt. Will man 
das Auspumpen umgehen, so giebt man den Röhren die 
nachstehende Form (Fig. 5 a und b). 

Um dieselben zu füllen, saugt man das zu unter- 
suchende Gas hindurch und schmilzt bei a und h mit 
einer Stearinlichtflamme ab. 



Digitized by VjOOQ IC 



Aufsammeln der Gase. 5 

Zum Zweck der Versendung werden solche Röhren 

am sichersten in Kästen fest in Sägespäne gepackt, 

welche für jede Röhre ein besonderes Fach haben. Die 

Y\g, 5 a. Kästen selbst kommen in 

eine zweite grössere Kiste 

in Heu. 

In dem eben beschriebe- 

Fig. 5 b. 




nen Falle wird die Röhre gefüllt durch Verdrängung 
der darin enthaltenen Luft. Es setzt dies natürlich vor- 
aus, dass grössere Quantitäten Gas zur Verfügung stehen. 
Kann man nur wenig Gas erlangen, so müssen die Ge- 
fässe vorher mit Wasser oder Quecksilber gefüllt wer- 
den, welches man durch das aufzusaugende Gas ver- 
drängt. Wasser ist nur verwendbar, wenn es vorher mit 
den fraglichen Gasen gesättigt wurde, was z. B. bei den 
Gasen, die gasreichen Quellen entströmen, immer an 
sich der Fall ist. . Um aus solchen Wasserquellen, die 
dem Beobachter unmittelbar zugänglich sind, das Gas 
zu gewinnen, bedient man sich nach Bunsen^) des 
kleinen, Fig. 6 (a. f. S.) abgebildeten Apparates. „Der- 
selbe besteht aus einem 40 bis 60 ccm fassenden Probir- 
röhrchen c, das bei a zur Weite eines dünnen Stroh- 
halmes vor der Glasbläserlampe ausgezogen ist und 



1) Bunsen, Gasometrische Methoden, S. 2. 
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Allgemeine Methoden. 



mittelst eines gut schliessenden Korkes oder eines Röh- 
renstückes von vulcanisirtem Kautschuk mit dem Trich- 
ter b luftdicht verbunden wird. Statt des Probirröhr- 
chens lässt sich auch eine kleine langhalsige Arznei-, 
flasche benutzen, die man vor der Glasbläserlampe in 
der Mitte des Halses mit einer ähnlichen strohhalms- 
dicken Verengung versehen hat. Man füllt den Apparat 
zunächst mit dem Wasser der Quelle an. Da dies nicht 

ohne Luftzutritt geschehen kann, 
wodurch die Zusammensetzung 
des im eingefüllten Quellwasser 
diflfundirten Gases geändert wer- 
den würde, so taucht man den 
mit der Trichtermündung nach 
oben gekehrten Apparat unter 
den Quellenspiegel ein und saugt 
vermittelst einer bis auf den 
Boden des Probirröhrchens rei- 
chenden engen Röhre das bei 
der ersten Füllung mit Luft in 
Berührung gewesene Wasser so 
lange auf, bis man überzeugt sein 
kann, es durch anderes Wasser 
aus der Quelle ersetzt zu haben. 
Lässt man dann das Quellengas durch den Trichter in 
das so gefüllte Probirröhrchen aufsteigen, so ist man vor 
jeder Verunreinigung desselben gesichert. Werden die 
aufsteigenden Blasen in dem Trichterhalse oder unter der 
Verengerung a zurückgehalten, so kann man sie leicht 
durch Klopfen des Trichterrandes gegen eine harte Unter- 
lage zum Aufsteigen bringen. 

Nachdem der Apparat in einer kleinen Schale aus 
der Quelle entfernt ist, schmilzt man das Röhrchen bei a 
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Gasentnahme aus Flüssigkeiten. 7 

ab, was ohne Schwierigkeit mit der Löthrohrflamme ge- 
schehen kann, mittelst deren man zugleich die Feuchtig- 
keit an der abzuschmdzenden Stelle durch Erwärmen 
vorher entfernt" 

Will man die in Flüssigkeiten absorbirten Gase ihrem 
Volum und ihrer Zusammensetzung nach bestimmen, so 
bedient man sich zweckmässig des von Tiemann und 
P r e u s s e modificirten Reichardt' sehen A pparates i) 

(Fig. 7). 

Fig. 7. 




Derselbe besteht aus zwei über Gasbrennern stehen- 
den Kochflaschen A und JB, von denen eine jede unge- 
fähr 1 Liter Wasser fasst, welche durch ein System von 
Röhren mit dem Gassammler C verbunden sind. Die 
Kochflasche Ä ist durch einen einfach durchbohrten Kaut- 
schukstopfen verschlossen, in dessen Durchbohrung, mit 
der unteren Fläche des Stopfens abschneidend, die recht- 
winklig gebogene Glasröhre a steckt. Ein Kautschuk- 



^) Berichte der deutschen ehem. Gesellschaft 1879, S. 1768. 
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8 Allgemeine Methoden. 

schlauch stellt die Verbindung derselben mit der zwei- 
mal rechtwinklig gebogenen Röhre hc her, welche ihrer- 
seits die Verbindung mit dem Gassammler C vermittelt. 
Dieser wird durch eine Klemme gehalten, hat einen 
Durchmesser von 35 mm, ist circa 300 mm lang und am 
oberen Ende zu einer kurzen, engen, gelinde gebogenen 
Röhre ausgezogen, welche durch den mit Quetschhahn 
versehenen Kautschukschlauch g verschlossen werden 
kann. Ein doppelt durchbohrter Kautschukstopfen ver- 
schliesst die untere Oeffnung des Gassammlers. In der 
einen Durchbohrung steckt die dreifach gebogene Röhre 
6 c, welche circa 80mm in den Gassammler hineinragt. 
In der zweiten Durchbohrung befindet sich die dreifach 
gebogene Röhre d, welche nur wenig über die obere 
Fläche des Kautschukstopfens emporragt; dieselbe ver- 
mittelt die Gommunication der Flüssigkeiten in dem Gas- 
sammler C und in der Kochflasche J5. Die letztere trägt 
einen zweimal durchbohrten Kautschukstopfen. Das 
durch die eine Durchbohrung gesteckte, rechtwinklig 
gebogene Rohr e endigt circa 10 mm über dem Boden 
der Kochflasche und ist mit der Röhre d verbunden. 
Das in dör zweiten Durchbohrung befindliche Rohr / 
braucht nicht über die untere Fläche des Stopfens hin- 
auszuragen. Man verbindet damit einen dünnen Kaut- 
schukschlauch X von circa 1 m Länge, welchen man 
zweckmässig mit einem gläsernen Mundstück versieht. 
Ein Quetschhahn ist bereit zu halten, um damit nach Be- 
lieben das Kautschukröhrchen zwischen a und h schliessen ' 
zu können. 

Soll der so hergerichtete Apparat zu einem Ver- 
suche vorbereitet werden, so füllt man den Kolben B 
bis über die Hälfte mit ausgekochtem Wasser, entfernt 
die Kochflasche J., indem man die Kautschukverbindung 
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Allgemeine Methoden. 9 

von dem Rohre a abstreift und treibt durch Einblasen 
von Luft in den Kautschukgchlauch x das Wasser aus 
der Kochflasche B in den Gassauimler C und die damit 
in Verbindung stehenden Röhren über, bis die Luft dar- 
aus vollständig verdrängt ist, worauf man die Kautschuk- 
röhrchen bei g und fr durch angelegte Quetschhähne 
verschliesst Man füllt danach die Kochflasche A bis 
zum Rande mit destillirtem Wasser, setzt den Stopfen 
auf, wobei Wasser ip das Ableitungsrohr, a tritt, und 
stellt die Verbindung zwischen der Kochflasche A und 
dem Gassammler C her, indem man das freie Ende des 
bei h befindlichen Kautschukschlauches über a streift 
und den Quetschhahn abpimmt. 

Die Flüssigkeit im Kolben B wird nunmehr zu ge- 
lindem, die in der Kochflasche A zu etwas stärkerem 
Sieden erhitzt. Die absorbirte Luft wird dadurch aus- 
getrieben; die in dem Wasser der Kochflasche -4., sowie 
im Gassammler C gelösten Gase sammeln sich in dem 
oberen Theile von G an, woraus man sie von Zeit zu 
Zeit durch Lüften des bei g aufgesetzten Quetschhahnes 
und Einblasen von Luft in den Rautschukschlauch a ent- 
fernt. Sobald eine Ansammlung von bei gelindem Ab- 
kühlen beständig bleibenden Gasen nicht mehr stattfin- 
det, hört man auf, die Kochflasche A zu erhitzen, setzt 
zwischen a und h den Quetschhahn auf, löst die Verbin- 
dung mit der Kochflasche A und entleert dieselbe. Das 
in dem Gassammler (7, sowie im Kolben B vorhandene 
Wasser ist dann vollständig frei von gelösten Gasen; 
Luft von aussen kann nicht hinzutreten, da die Flüssig- 
keit in B andauernd im Sieden erhalten wird. In die- 
sem Zustande ist der Apparat zur Ausführung eines 
Versuches bereit. Derselbe geschieht in folgender 
Weise. 
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10 Allgemeine Methoden. 

Man füllt die erkaltete Kochflasche JL, deren Capa- 
cität vorher bestimmt worden ist, mit dem zu unter- 
suchenden Wasser, setzt den Kautschukstopfen auf und 
drückt denselben so tief ein, dass die Luft vollständig 
aus dem Ableitungsrohre verdrängt wird. Man verbindet 
das Rohr a in der bereits beschriebenen Weise mit dem 
Rohr 6, indem man sorgfältig vermeidet, dabei Luftbläs- 
chen mit einzuschliessen. Nachdem man die zwischen 
a und b befindliche Klemme entfernt hat, erhitzt man 
das zu untersuchende Wasser zu gelindem Sieden und 
treibt dadurch die darin gelösten Gase in den Gassammler 
C über. Gleichzeitig mit den gelösten Gasen entwickeln 
sich Wasserdämpfe. Man hat das Erhitzen des Kolbens Ä 
nun so zu reguliren, dass durch das entwickelte Gemisch 
von Gasen und Dämpfen die Flüssigkeit aus dem Gas- 
sammler C nie weiter al& bis etwa zur Hälfte verdrängt 
wird, da man sonst Gefahr läuft, dass Gasbläschen durch 
die Verbindungsröhren d und e in den Kolben B über- 
treten und so verloren gehen. 

Nachdem man etwa 20 Minuten erhitzt hat, löscht 
man die unter dem Kolben A befindliche Flamme aus. 
Die im Kolben Ä^ sowie die im Gassammler C vorhan- 
denen Wasserdämpfe verdichten sich nach einigen Minu- 
ten und die Flüssigkeit steigt in Folge dessen aus B 
nach C und Ä zurück. Man beobachtet, ob dabei in 
dem Kolben Ä eine beständige Gasblase zurückbleibt. 
Ist dies der Fall, so erhitzt man den Kolben Ä von 
Neuem und wiederholt nach einiger Zeit die soeben er- 
wähnte Beobachtung. Die Operation ist beendigt, sobald 
die zurücksteigende heisse Flüssigkeit den Kolben A voll- 
ständig erfüllt. Man verbindet dann mit dem Kaut- 
schukschlauch g eine mit Wasser oder Quecksilber ge- 
füllte dünne Gasleitungsröhre und treibt das über der 
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heissen Flässigkeit in C befindliche Gas durch Einblasen 
von Luft in a? und Lüften des Quetschhahnes bei g in 
ein Eudiometer, Gasbtirette oder Gasometer über. 

Bei vielen chemiöchen Processen, die man in Ein- 
schmelzröhren vornimmt, entwickeln sich Gase. Will 
man diese untersuchen, so zieht man nach Bunseni) 
die Röhre zu einer etwa 2 mm weiten und 50 mm langen 
Röhre beim Einschmelzen aus und erhitzt dieselbe wie 
gewöhnlich. Um die entwickelten Gase zu entnehmen, 

Fig. 8. 




macht man mit einer scharfen Feile bei a einen Strich 
und befestigt dann mittelst eines kurzen Gummirohres 
ein capillares Glasrohr. Der Sicherheit halber bringt 
man bei b und c Drahtligaturen an. Bricht man hier- 
auf das Rohr bei a innerhalb des Gummistückes ab, so 
kann das Gas durch das Gasentbindungsrohr beliebig in 
Auffanggefässe entleert werden. 



1) Gasometrische Methoden, S. 10. 
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Fi^. 9. Hat man sehr starken Druck in der 

Röhre zu erwarten, so umwickelt man das 

^1 la Gummisttick mit einem Leinwandstreifen 
und hüllt die ganze Röhre in ein Tuch ein. 
Durch Anlegen einer dritten Ligatur bei d 
kann man den entweichenden Gässtrom 
jeden Augenblick unterbrechen, es bildet 
dann der Gummi mit dem abgebrochenen 
Glasrohr einen Bunsen'scben Gummihahn. 
Die Gasentnahme bietet besondere 
Schwierigkeiten, wenn gleichzeitig die stö- 
renden Einflüsse hoher Temperatur, chemi- 
scher Einwirkung und starken mechanischen 
äusseren Druckes zu überwinden sind, wie 
solches z. B. bei der Entnahme von Gasen 
aus Hochöfen der Fall ist. Bunsen und 
Play fair haben bei ihren Untersuchungen 
an dem Hochofen in Alfreton in England 
ein schmiedeisernes Rohr in die Gicht ein- 
gesenkt und dieses mit der Beschickung 
heruntergehen lassen. Das Rohr bestand aus 
fünf Stücken, die nach und nach dem Ein- 
sinken entsprechend angeschraubt wurden. 
GL W i n k 1 e r 1) schlägt eine Einrichtung vor, 
die aus Fig. 9 in der Form ersichtlich ist, 
wie sie von Schertel bei seinen Unter- 
suchungen der Freiberger Bleiöfen verwen- 
det wurde. Dieselben haben drei Röhren 
angewendet, welche sich durch Aneinander- 
schrauben von entsprechenden Stücken be- 
liebig verlängern lassen. Das äussere Um- 

^) Cl. Winkler, Anleitung zur chemiBchen 
Untersuchung der Industrie-Gase, S. 7. 
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hüUungsrohr ist unten mit einem angeschweissten Boden 
versehen, an welchen dife beiden inneren Röhren a und b 
fest angeschraubt sind, b hat dicht über dem Boden 
eine Anzahl seitlicher Oefliiungen, durchbricht aber den 
Boden nicht, während a durch den Boden durchgeht. 
Beim Gebrauch leitet man einen Strom von Wasser 
durch b ein, der^ indem er unten in die Röhre A tritt, 
a umspült und dadurch vor der Einwirkung der Hitze 
schützt. Das Wasser wird bei c mit einem Gummischlauch 
abgeführt. Um eine Verstopfung der Röhre durch Flug- 
staub zu vermeiden, bringt man während des Einfuhrens 
einen Asbestpfropfeh in die Mündung der Röhre a. Die 
Röhre wird mittelst eines Flaschenzuges bis in das unterste 
Niveau, aus welchem man Gase ziehen will, gesenkt. 
Man stösst dann den Pfropfen mit einem starken Eisen- 
draht heraus. Will man aus geringeren Tiefen Gas- 
proben nehmen, so geschieht dieses beim Herausziehen 
der Röhre. Man kann dann die Proben leicht in rascher 
Aufeinanderfolge erhalten. 

Haben die zu entnehmenden Gase geringeren Druck, 
als der herrschende Atmosphärendruck ist, so muss man 
sie mittelst eines Aspirators ansaugen. Dies kann in 
einfachster Weise mittelst zweier gleichgrossen Umstell- 
flaschen geschehen, die gleiche Halsweite haben. 

Fig. 10 (a. f. S.) zeigt eine Anordnung, wie man sie 
wählt, wenn man gleichzeitig mit einer G^-sbürette (siehe 
S. 22) Proben absaugen wilC Das Wasser läuft aus der 
Flasche A durch den Heber G nach der Flasche C und 
saugt dadurch das Gas aus der Röhre F an. Ist alles Wasser 
aus A abgelaufen, so setzt man die nun gefüllte Flasche C 
an die Stelle von A und wiederholt die Operation, so 
lange man das Gas abzusaugen beabsichtigt. 
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Allgemeine Methoden. 
Fig. 10. 
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Allgemeine Methoden. 15 

Sehr handlich sind auch kleine Gummipumpen, wie 
man solche in jedem Gummigeschäft zu kaufen bekommt. 
Fig. 11. 

Dieselben wirken als Saug- oder Druckpumpen. Der 
starkwandige Behälter A enthält zwei einfache, einander 
entgegenwirkende Ventile, so dass man mit der Hand 
durch Zusammendrücken desselben in dem einen An- 

Fig. 11. 



satzschlauch eine Gascompression hervorrufen kann, wor- 
auf dann durch die Elasticität des Gummis der Behälter 
in seine anfängliche Form zurückgeht und dadurch auf 
der anderen Seite evacuirend wirkt. Man verwendet ent- 
weder Gummilippenventile oder Kegelventile aus Metall; 
letztere haben den Vortheil, dass sie auch nach Jahren 
noch wirksam bleiben. 

Auch hier vergesse man nicht, dass die Gasgemische 
durch den Gummi verändert werden, man muss darum 
den Aufsammelapparat vor der Pumpe anbringen. 

Wo fliessendes Wasser zur Verfügung steht, kann 
man sich mit Vortheil einer Wasserluftpumpe bedienen, 
von denen der Finken er' sehe Saugapparat eine der 
einfachsten ist. Fig. 12 (a. f. S.). Bei demselben tritt 
das Wasser unter möglichst hohem Drucke durch die 
enge Röhre a in das weitere Rohr c, wodurch durch In- 
jectorwirkung aus b Gas angesaugt wird. 

Auch Dampf kann zum Ansaugen mit entsprechend 
construirten Apparaten, wie solche die Firma Gebr. Kör- 
ting liefert, benutzt werden. 
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Zum Ansaugen und Aufbewahren grösserer Gas- 
Yolume bedient man sich zweckmässig eines Aspirators 
aus Zinkblech, wie ihn Fig. 13. darstellt Derselbe be- 
steht aus einem grösseren, auf beiden Seiten conischen 
Fig. 12. Fig. 13. 




cylindrischen Gefäss, welches durch zwei Hähne dicht ab- 
geschlossen werden kann. 

Das Aufbewahren der Gase erfolgt am besten in 
durchaus verschmolzenen Glasgefässen, wie oben beschrie- 
ben. Ganz zweckmäs- 



Fig. 14. 



-^0— * 



sig sind auch Glas- 
kugeln, welche mit 
Glashähnen geschlos- 
sen werden (Fig. 14). 
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Metallgefässe sollte man für analytische Zwecke nur 
anwenden, wenn Gase nur kurze Zeit darin zu verweilen 
haben. Sie haben den grossen Vortheil der Unzerbrech- 
lichkeit und sind besonders geeignet zum Transport 
grösserer Quantitäten von Gas. 

Gummisäcke sind ganz zu verwerfen, da sich Gas- 
gemische in kürzester Zeit darin in ihrer Zusammen- 
setzung ändern. 

Will man eine grössere Quantität Gas aufsammeln 
und während eines längeren Zeitraumes zu Analysen be- 
reit halten, so muss das Verdrängen der zu entnehmenden 
Gasproben unbedingt mit Quecksilber geschehen; es ist 
schlechterdings unthunlich, hierzu Wasser zu benutzen, da 
dieses wegen der nach Druck und Temperatur wechselnden 
Absorptionen fortwährende Aenderungen bedingen würde. 

Als Gasometer bedient man sich sehr zweckmässig 
des in Fig. 15 gegebenen Apparates, welcher sich seit 
Jahren im Dresdener Laboratorium bewährt hat. 



Fig, 15. 




Hempel, Gasanalysen. 2. Aufl. 
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Die grosse Glaskugel Ä dient als Gasreservoir, die- 
selbe steht oben mit der doppelt gebogenen Capillare a, 
unten durch den Gummischlauch mit dem Niveaugefäss B 
in Verbindung. Die Capillare a wird durch ein Gümmi- 
stück und Quetschhahn geschlossen. 

Zum Gebrauch füllt man den Apparat mit Queck- 
silber.' Durch Heben oder Senken des Niveaugefässes 
kann man leicht beliebig Gas austreiben oder einsaugen. 
Sollen Gase länger aufgehoben werden, so füllt man mit- 
telst einer kleinen Pipette von c aus die Capillare a mit 
Quecksilber, es findet dann absoluter Schluss statt. 

In einem derartigen Apparat lassen 
sich Gase unbeschränkte Zeit unverän- 
dert aufbewahren. 

Sehr zweckmässig sind auch kleine 
Glaskugeln, Fig. 16, die innerhalb einer 
Quecksilberwanne mit dem Gase gefüllt 
werden, welche man in kleinen Porzellaur 
tiegeln stehend aufbewahrt. Die Gase werden aus di^esen 
mit den später zu beschreibenden Gaspipetten heraus- 
genommen. 
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Zweiter Abschnitt. 

Die Analyse der Gase. 

. Für die eigentliche Aüalyse bieten sich je nach der 
^Jatur der Gase verschiedene Wege. Man kann Gas- 
gemische trennen: 

1. durch nach einander folgende Absorption der 
einzelnen Bestandtheile und darauf folgende volu- 
metrische Bestimmung; 

2. durch Absorption und titrimetrische oder ge- 
wichtsanalytische Bestimmung ; 

3. durch Verbrennung und volumetrische oder ge- 
wichtsanalytische Bestimmung der Verbrennungs- 
producte. 

Die erste Arbeit ist unter allen Umständen das 
Messen der Gase. 

L • Allgemeines über das Messen der Gase. 

Es liegt in der Natur der Gase, dass man im All- 
gemeinen deren Quantität besser durch Messung des 
Volumens, als durch Bestimmung des Gewichtes ermittelt. 
Eine der wichtigsten Arbeiten bei Gasanalysen ist daher 
die Messung der Gase. 
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20 Allgemeines über das-Illessen der Gase. 

Das Volum der Gase wird beeinflusst durch Druck, 
Temperatur und Tension etwa vorhandener Flüssigkeiten. 

Nach dem Boyle' sehen Gesetz sind die Dichtigkeit 
und der Druck eines Gases einander proportional. 

Nach dem Gay -Lussac' sehen Gesetz dehnen sic^h 
die Gase gleich stark aus und zwar um V273 ihres Vo- 
lumens für jeden Temperaturgrad. 

Die Tensioii der Sperrflüssigkeiten oder Absorptions- 
mittel bewirkt eine Vergrösserung des Volumens, die- 
selbe ist abhängig von der Temperatur, aber unabhängig 
vom Druck und je nach der chemischen Natur der frag- 
lichen Flüssigkeiten verschieden. 

Direct mit einander, vergleichbar sind nur Volume, 
die auf gleichen Druck und gleiche Temperatur -reducirt 
sind, unter Berücksichtigung der Tension der Flüssig- 
keiten. 

Vergleichende Gasmessungen können ausgeführt wer- 
den, entweder: 

1. bei wechselndem Volumen, wechselndem Druck 
und wechselnder Temperatur; * 

2. bei wechselndem Voluinen, constantem Drück und 
• constanter Temperatur; 

3. bei constantem Volumen, constanter Temperatur 
und wechselndem Druck; 

4. bei wechselndem Volumen, constantem Druck 
und wechselnder Temperatur. 

Im ersten Falle müssen die gefundenen Gasvolume 
durch Rechnung auf gleichen Druck und Temperatur 
reducirt werden. 

In den Fällen 2. und 3. können die gefundenen 
Werthe direct verglichen werden, da ja Dichtigkeit und 
Druck einander proportional sind. 
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IL Apparate zur technischen Gasanalyse. 

Die Gasbüretten. 

A. Die einfache Oasbürette (Fig. 17 a. f. S.) 

besteht aus den beiden Glasröhren a und h, welche in 
eiserne Füsse eingesetzt sind und durch einen etwa 
120 cm langen sehr dünnen Gumraischlauch mit einander 
in Verbindung stehen. Der Gummischlauch ist, um das 
Reinigen der Bürette zu erleichtern, in der Mitte zer- 
schnitten, die dadurch entstehenden Enden sind durch 
ein Stück Glasrohr verbunden. Die Röhren a und h sind 
innerhalb der Füsse rechtwinklig umgebogen und conisch 
verengt, das aus dem Eisen herausragende Ende hat etwa 
4 mm äusseren Durchmesser und ist etwas aufgekröpft, so 
dass ein überzogener Gummischlauch mittelst einer Draht- 
ligatur vollständig fest daran angemacht werden kann. 

Die Röhre 6, die Messröhre, verläuft an ihrem oberen 
Ende in das circa 1/2 bis 1mm weite, 3 cm lange, stark- 
wandige Röhrchen c, an w^elches ein kurzes Stück neuer 
schwarzer Gummischlauch d mit einer Drahtligatur be- 
festigt ist; ein Mohr'scher Quetschhahn schliesst, indem 
man das Gummistück dicht hinter der Glasröhre zu- 
klemmt, dieselbe in vollständig genügender Weise ab. 
Ich erwähne hier, dass ich anfangs die Bürette durch 
einen Glashahn abschloss, beim Gebrauch aber gefunden 
habe, dass es viel leichter ist, ganz exact schliessende 
Gummiverschlüsse und Verbindungen herzustellen, als 
völlig schliessende Glashähne, ganz abgesehen davon, 
dass durch Weglassen des Glashahnes der Apparat weniger 
zerbrechlich und billiger wird. Da ferner, wie auß der 
Beschreibung der vollständigen Analyse hervorgehen 
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Die einfache Gasbtirette. 



Fig. 17 
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Die einfache Gasbürette. 23 

wird, die Gurnrniverbindungen nicht, oder nur mit ganz 
geringen Quantitäten des Absorptionsmittels in Berührung 
kommen, so hat man ein Schlüpfrigwerden und dadurch 
herbeigeführtes Abfahren von den Glasröhren nicht zu 
befürchten. Bei dieser Gelegenheit möchte ich besonders 
hervorheben, dass, gleichgültig ob man Glashähne oder 
Ghimmistücke anwendet, ein von Zeit zu Zeit wiederholtes 
Controliren derselben auf ilire Dichtheit unerlässlich ist. 
Nach dem Gebrauche nehme man immer die Klemmen 
von den Gummischläuchen ab, was wesentlich zu deren 
guter Erhaltung beiträgt. - 

Da das Glasrohr c sehr eng ist, so entsteht dadurch, 
dass man unter dem Gummischlauche Ablesungen nicht 
machen kann und der Quetschhahn natürlich nicht immer 
in ganz- gleicher Weise hinter der Röhre angesetzt wird, 
kein Fehler. Die Volumdifferenzen liegen, wie ich mich 
durch Versuche überzeugt habe, weit unter den Zehntel- 
cubikcentimetern;.Grössen, die bei Untersuchungen, welche 
nicht über Quecksilber angestellt werden, vollständig ver- 
nachlässigt werden können. 

Die Messröhre h ist in 100 ccm getheilt, so dass der 
unterste Theilstrich sich etwas über dem eisernen Fusse 
befindet. Die Cubikcentimeter sind in Fünftel getheilt, die 
Zahlen so angeschrieben, dass dieselben an der einen 
Seite herauf-, an der anderen herunterlaufen. Die Röhre 
a, die ich die Niveauröhre nennen will, ist an ihrem 
oberen Ende h trichterförmig erweitert, um ein leichtes 
Eingiessen von Flüssigkeit zu gestatten. 

Da die einfache Bürette an sich das Analysiren der 
in Wasser nicht zu stark löslichen Gasgemische gestattet, 
und ich dieselbe, ehe ich auf die Construction der nach- 
folgenden Apparate kam, mit gutem Erfolge zur Analyse 
benutzt habe, so beschreibe ich zunächst das Verfahren, 
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24 Handhabung der Gasbürette. 

mittelst dessen es möglich ist, mit dieser einfachsten 
Construction einer Gasbürette Analysen anzustellen. 

Handhabung der Gasbürette. 

Man füllt die Röhren a und h mit Wasser, wobei man Sorge 
tragen muss, dass alle Luft aus dem Gummisch] auche ausgetrieben 
wird, was durch passendes Heben oder Seuken der Röhren erreicht 
werden kann, und verbindet hierauf mittelst eines mit Wasser 
gefüllten Glas- oder Gummirohres^ die Bürette mit dem das Gas 
enthaltenden Räume. (Das Verbindungsrohr lässt sich leicht durch 
Heben der Niveauröhre mit Wasser füllen.) 

Um nun die Bürette^ mit dem zu untersuchenden Gase zu 
füllen, fasst man das Rohr a mit der linken Hand, klemmt durch 
Andrücken des kleinen Fingers an die innere Fläche der Hand 
den Schlauch bei e ab und giesst das io a befindliche Wasser 
aus. Oeffnet man hierauf den Quetschhahn /, während man die 
Niveauröhre auf den Fussboden des Zimmers stellt, so üiesst das 
in der Messröhre befindliche Wasser nach derselben und aspirirt 
das zu untersuchende Gas. Ist das Rohr h ganz mit Gas gefüllt, 
so schliesst man den Quetschhahn / und bringt, nachdem die 
Flüssigkeit von den Wandungen der Röhren zusammengelaufen 
ist, durch Heben oder Senken derselben, wobei man beide an 
ihren Füssen in die Hand nimmt, auf den Druck der äusseren 
Atmosphäre, was bekanntlich erreicht ist, wenn die Flüssigkeits- 
niveaus in den Röhren in einer Ebene liegen. Hierauf liest man 
an der Theilung die Grösöe des eingeschlossenen Gasvolumens ab. 

Um genau 100 ccm abzumessen, saugt man zweckmässig etwas 
mehr als 100 ccm Gas in die Bürette, schliesst dieselbe mit dem 
Quetschhahn und drückt dann durch Heben der Niveauröhre das 
Gasvolumen bis zur entsprechenden Marke zusammen. Kneift man 
hierauf den Gummischlauch bei g mit den Fingern zusammen, 
80 braucht man nur den Quetschhahn / für einen Moment zu 
öffnen, so strömt -der Ueberschuss des vorhandenen Gases aus, 
man behält genau 100 ccm von dem gerade herrschenden Atmo- 
sphärendruck zurück. 

Um nun möglichst viel von irgend einem Absorptionsmittel 
in die Bürette bringen zu können, verdünnt man durch Senken 
der Niveauröhre das eingeschlossene Gas, bis es anfängt, in den 
Gummischlauch zu treten, klemmt dann mit der inneren Hand 
und dem kleinen Finger den Schlauch bei e ab und giesst alle 
Flüssigkeit aus der Röhre a. Hierauf füllt man Absorptionsmittel 
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in die Röhre a und hebt dieselbe so weit, als es der Gummi- 
schlauch gestattet; es tritt so ein beträchtliches Quantum Reagenz 
ein , was durch das im. Sehlauche enthaltene Wasser etwas ver- 
dünnt wird. 

Man bringt nun, nachdem man den Schlauch bei g mit der 
Hand zugeklemmt hat , durch heftiges Schütten das Gas in 
innigste Berührung mit dem Absorptionsmittel. Nimmt das Volum 
des eingeschlossenen Gases nicht mehr ab, so misst man auf die 
oben beschriebene Weise das Endvolum. Die Differenz der Volume 
wurde von dem absorbirten Gase eingenommen. 

Die Vorzüge dieser einfachen Gasbürette gegen die 
mir bekannt gewordenen derartigen Einrichtungen sind 
folgende: 

1. Leichtere und schnellere Handhabung, da beide 
Röhren ganz frei im Räume bewegt werden können und 
das Einstellen in gleiches Niveau nicht durch immerhin 
enge Hähne erfolgen muss, sondern durch Heben oder 
Senken eines Rohres augenblicklich geschehen kann. ^ 

2. Die Möglichkeit, durch Heben oder Senken eines 
der Rohre das zu untersuchende Gas unter sehr ver- 
schiedenen Druck setzen zu können, wodurch es leicht 
ist, von Anfang der Untersuchung an das Gas mit viel 
Absorptionsmittel in Berührung zu bringen. 

3. Die leichtere Reinigung der einfachen Glasröhren, 
die geringere Zerbrechlichkeit bei grösserer Billigkeit. 

Hat man Gase zu analysiren, die sehr beträchtlich 
löslich in Wasser sind,' wozu schon die Kohlensäure ge- 
hört, wenn ihr Partialdruck nicht ein sehr geringer ist, 
wie z. B. im Leuchtgas und Flammengasen, so kann man 
das Anfangsvolum nicht durch Auffangen über wässerigen 
Flüssigkeiten bestimmen (auch nicht über fnit den Gasen 
gesättigtem Wasser); man muss dann eine Gasbürette an- 
wendep, die ich, da sie eine Abänderung des Winkler'- 
schen Apparates ist, die abgeänderte Winkler 'sehe 
Gasbürette nennen mW. 
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Aj. Die abgeänderte Winkler'solie Gasbürette. 

Die abgeänderte Wiiikler'sche Gasbürette besteht 
aus der Niveauröhre a und der Messröhre &, welche durch 
einen ungefähr 120 cm langen dünnen Gummischlauch 
verbunden sind und in mit Blei stark beschwerten Holz- 
füssen stecken. Die Messröhre h wird gebildet aus einem 
circa 100 ccm fassenden Glasrohr, welches dicht über 
dem Holzfusse von einem Dreiweghahn e, oben durch einen 
einfachen Glashahn d begrenzt ist. Der Raum zwischen 
den beiden Hähnen ist in genau 100 Theile, diese in 
Fünftel getheilt. Der obere Glashahn d muss in ein nur 
V2 bis 1 mm weites, "dickwandiges Rohr e auslaufen, damit 
nicht in demselben beim Hin- und Herfüllen von Gasen 
Bläschen derselben hängen bleiben können. • 

An Stelle des oberen Hahnes d kann auch der bei 
der einfachen Gasbürette verwendete Verschluss mittelst 
eines Stückes Gummischlauch mit Quetschhahn treten. 

Um mit dieser Bürette in Wasser leicht lösliche 
Gase zu messen, trocknet man zunächst das Messrohr &, 
indem man es mit wenigen Gubikcentimetern absolutem 
Alkohol und nach dem Auslaufen desselben mit etwas 
Aether ausspült, welchen letzteren man direct durch 
Durchsaugen des zu analysirenden Gases verdunstet, was 
man sehr zweckmässig mit den S. 16 beschriebenen 
Aspiratoren erreichen kann. 

Man verbindet dabei mittelst Gummi- oder besser 
Glasröhren das Ende e der Bürette mit dem das zu 
untersuchende Gas enthaltenden Raum und stellt den 
Dreiweghahn so, dass* die Längsbohrung des Hahnzapfens 
mit dem Inneren der Bürette communicirt. Den Hahn 
verbindet man mit der Saugpumpe. Nach längerem Durch- 
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Fig. 18. 




saugen scüliesst man 
zunächst den unteren, 
dann den oberen Hahn. 
Ist üeberdruck in der 
Bürette, so bringt man 

durch momentanes 
Oeffnen des oberen 
Hahnes das einge- 
schlossene Gas auf 
den Druck der Atmo- 
sphäre. Hierauf füllt 
man die übrigen Theile 
der Bürette mit Wasser, 
indem man durch die 

Längsbohrung des 
Dreiweghahns, der zu 
diesem Zweck so ge- 
stellt sein muss, dass 
dieselbe mit dem lan- 
gen Gummischlauch 
communicirt, die Luft 
austreibt. Das Wässer 
muBs vorher mit den 
in demselben wenig 
löslichen Gasen des zu 
untersuchenden Ge- 
misches gesättigt sein. 
Enthält das Gemisch 
sehr stark lösliche 
Gase , so absorbirt 
man dieselben, nach- 
dem man den Drei- 
weghahn so gestellt 
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hat, dass Messrohr und Niveaurohr mit «inander com-- 
municiren, direct in der Bürette durch Schütteln der- 
selben mit dem darin enthaltenen Wasser. 

In dem Falle, dass zwei stark lösliche Gase mit 
einander gemischt sind, absorbirt man beide mit Wasser 
und bestimmt dann eines derselben in der Lösung durch 
Titriren, was dann immer möglich ist Man wird bei der 
Analyse der sehr stark löslichen Gase überhaupt mit 
einigen ganz seltenen Ausnahmen besser thun , grössere 
Quantitäten derselben durch passende Apparate zu leiten, 
in welchen Absorptionsmittel von bekanntem Gehalt sind 
und durch Titriren die Menge des unverbrauchten Rea- 
genzes zu bestimmen. * ^ 

Absorptionsmittel zur Bestimmung der anderen in 
Wasser nur wenig löslichen Bestandtheile fuhrt man 
durch die- Längsbohrung des Hahnes mit einem an- 
gesteckten Gummistück und Trichter in die Bürette ein. 
Die Handhabung ist im Uebrigen wie di« der einfachen 
Gasbürette. • 



A3. Die Gasbürette mit Temperatur- und 
Barometercorrection (Fig. 19) 

besteht aus dem in 100 cm eingetheilten Messrohr J., 
welches in einem schweren, gusseisernen Fusse E be- 
festigt ist. Die Bürette ist oben durch einen Greiner- 
Friedrichs'schen Glashahn geschlossen, welcher in zwei 
Capillarröhrchen a und h ausmündet. Mittelst zweier 
kurzen Stücke Gummischlauch steht die Bürette mit dem 
Manometer l^imd dem von Petterssoni) zuerst ange- 



i)FreBCfiiiiiß' Zeitschrift für analytische Chemie, J886, S. 467. 
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wendeten Correctionsrohr B in Verbindung. Das Cor- 
rectionsrohr ist ein einfaches Glasrohr, welches unten 



Fig, 19, 




zugescbmolzen ist und bei d durch ein Stück Gummi- 
schlauch mit dem Manometer F communicirt. 
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Bürette und CorrectiohsrohT stecken in denr weiten, 
mit Wasser gefüllten Glasmantelröhr C 

Das Rohr C ist oben offen und unten durch einen 
einmal durchbohrten Gummistopfen geschlossen. Das 
Manometerrohr F ist in seinem U- förmigen Theile etwa 
6 mm weit, von e bis c ist es capillar, wenn man Queck- 
silber als Sperrflüssigkeit anwendet, benutzt man Wasser, 
so ist dieser Theil 3 mm weit. . Die Bürette steht durch 
Gummischläuche in Verbindung mit dem Hahn G und 
der Niveaukugel Ä 

Als Sperrflüssigkeit dient entweder Quecksilber oder 
mit den zu untersuchenden Gasen gesättigtes Wasser. 
Werden die Gase feucht gemessen, was im Allgemeinen 
das Zweckmässigere ist, so bringt man in das Corrections- 
rohr B einen Tropfen Wasser. 

Vor Ingebrauchnahme des Apparates muss man ein- 
für allemale ermitteln, wie gross der Baumi zwischen 
/ und c im Manometerrohre ist. 

Es geschieht dies, indem man ein beliebiges Gas- 
volumen in die Bürette einsaugt und dann den Dreiweg- 
hahn in die Stellung D^ bringt, so dass die Bürette mit 
dem Manometer Qommunicirt, durch Heben oder Senken 
der Niveaukugel kann man dann leicht das eingeschlossene 
Gas auf den Druck des im Gorrectionsrohr B befindlichen 
Gases bringe^. Es ist dies erreicht, wenn die Flüssig- 
keit im ü- förmigen Theile des Manometerrohres F in 
beiden Schenkeln gleich hoch steht. Hierauf schliesst 
man den Hahn G und liest nun an der Seala die Grösse 
des Gasvolumens ab. 

Oeffnet man, dann wieder G und senkt die Niveau- 
kugel H, so kann maii leicht die Flüssigkeit im Mano- 
meterrohre bis nach c saugen; schliesst man dann den 
Hahn D und liest nun wieder die Grösse des Gasvolu- 
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mens an der Scala ab, nachdem man vorher durch Heben 
der Niveaukugel das Gas auf den Druck der umgebenden 
Atmosphäre gebracht hat, so giebt die Diflferenz der 
beiden Ablesungen an, wie gross das fragliche Gasvolumen 
ist, welches sich zwischen / und e im Manometerrohre 
befindet Dabei ist vorausgesetzt, dass das in B ein- 
geschlossene Luftvolumen den zur Zeit herrschenden 
äusseren Druck hat, was leicht genug erreicht werden 
kann, da man anderenfalls nur das Manometerrohr bei d 
aus dem Gummischlauche zu ziehen braucht, um etwaige 
Druckdifferenzen auszugleichen. 

Uebrigens kommen bei dieser Messung ganz geringe 
Druckverschiedenheiten nicht in Frage, da das Gasvolumen 
an sich sehr klein ist. 

Ist diese constante Grösse ermittelt, so verfährt man 
bei Gasmessungen folgendermaassen : Man füllt zunächst 
durch Heben der Niveaukugel die Bürette ganz mit 
Absperrfiussigkeit, verbindet dann das Instrument durch 
ein Gapillarrohr mit dem Räume, welcher das zu unter- 
suchende Gas enthält, und saugt dasselbe ein. Der Drei- 
weghahn muss dabei die Stellung Ds haben, so dass das 
Gas in die Röhre b eintritt. Zum Zweck der Messung 
bringt man den Hahn in die Stellung Di, Es wird 
hierauf durch entsprechendes Heben oder Senken der 
Niveaukugel die Flüssigkeit im Manometerrohre in beiden 
Schenkeln des ü-förmigen Theiles gleich hoch eingestellt, 
der Hahn G geschlossen und dann das Gas volumen abgelesen. 
Das wirkliche Gas Volumen ist gleich dem abgelesenen plus 
dem Gorrectionswerthe. Nach der Messung saugt man das 
Gas aus dem Manometerrohre in die Bürette zurück. 

Die Absorptionen werden injGlaspipetten (siehe später) 
vorgenommen, welche man mittelst Capillarröhren mit 
dem Rohre h in Verbindung bringt 
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Obgleich der Apparat auch aus einem* Stück ge- 
blasen werden könnte, so ist es doch zweckmässiger, bei 
c und d Gumlniverbindungen anzubringen, da er anderen- 
fialls zu zerbrechlich sein würde. Da die Gummiverbin- 
dungen ganz kurz sind und die Gase nur bei den Mes- 
sungen damit in Berührung kommen, so erwächst selbst 
bei sehr genauen Analysen dadurch kein Fehler. 

Die schief gebohrten Greiner-Friedrichs' sehen 
Glashähne haben den grosseh Vortheil, dass ein ündicht- 
werden durch JüUenbildung, welches bei den gewöhn- 
lichen Glashähnen häufig die Ursache von Undichtheiten 
wird, ganz ausgeschlossen ist. 



Die Genauigkeit, die bei der Absorption in den Bü- 
retten erreicht werden kann, ist jedoch wegen der Löslich* 
keit der Gase in Wasser keine sehr grosse, die Anwend- 
barkeit derselben nur eine beschränkte, da nur solche 
Absorptionsmittel gebraucht werden können, die Gummi 
nicht stark angreifen; femer muss der Apparat nach 
jeder Analyse gereinigt, das Absorptionsmittel häufig er- 
neuert werden. 

Alle diese Nachtheile fallen weg, wenn man die Ab- 
sorption nach dem Vorgange Doyere in besonderen 
Apparaten vornimmt, durch Combination der Gasbüretten 
mit den Gaspipetten. 

Die Gaspipetten, deren man so viele haben muss, als 
das zu analysirende Gasgemisch absorbirbare Bestandtheile 
enthält, dienen zur Aufbewahrung der Reagenzien und 
ermöglichen durch ihre Construction ein inniges Zu- 
sammenbringen derselbeu mit den Gasen. 

Je nach der Natur der Reagenzien bedient man sich 
folgender verschiedener Formen: 
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Die Absorptionspipetten, 

Bi. Die einfaclie Absorptionspipette 

ist entstanden aus Ettling's Gaspipette, die von Doyere 
zuerst zu Gasabsorptionen benutzt worden ist, und dient 
Fig. 20. zur Aufnahme solcher 

Ab!:;o t ptionsmittel , 
! wi^lche wie rauchende 
Seh Vi i' le 1 säure , Brom, 
rauchende Salpeter- 
^ ^iiuiT ih s. w. Gummi 
stark angreifen. (Siehe 
IL Tlieil.) Dieselbe 
büstf^ht (Fig. 20) aus 
zwt^i grossen Kugeln a 




und ft, welche durch die Röhre d mit einander communi- 
ciren und dem doppelt gebogenen Va bis 1 mm weiten, 
ganz starkwandigen Glasrohre c, welches ich das Capillar- 
rohr nennen will. Kugel a fa-sst etwa 100 ccm, b 150 ccm, 
damit, wenn b mit 100 ccm Gas erfüllt ist, noch hin- 
länglicher Raum für das Absorptionsmittel darin bleibt. 
Um die Pipette vor dem Zerbrechen zu schützen und 
eine leichtere Handhabung zu ermöglichen, ist sie auf 
eine mit Fuss versehene Holz- oder Eisenfassung ge- 
schraubt. Wegen des verschiedenen Verhaltens von 
Holz und Glas gegen Temperaturschwankungen und die 

Hempel, Gasaualyaen. '2. Aufl. 3 
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Die einfache Absorptionspipette 



Feuchtigkeit der Luft tbut man gut, den Glaskörper 
in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise nur an 
drei Stellen mit Blechbändern durch Siegel wachs zu 
befestigen, und zwar so, dass die Capillarröhre 2 bis 
3 cm über die Holzfassung hinausragt. Ueber das her- 
vorragende Ende derselben ist ein kurzes Stück Gummi- 
schlauch halb übergeschoben und mit einer Dj-ahtligatur 
befestigt. Der Abstand h muss grösser sein als die 
Höhe ^, wodurch es möglich wird, ein Gas zwischen zwei 
Flüssigkeitssäulen in der Pipette abzusperren. Bei m 
ist, um den Flüssigkeitsfaden in der Capillare erkenn- 
barer zu machen, eine weisse Porzellanplatte eingelassen. 



B2. Die einfädle Absorptionspipette für feste 
und flüssige Reagenzien. 

Dieselbe ist wie die einfache Absorptionspipette con- 
struirt, mit dem Unterschiede, dass sich an Stelle der 

Fig. 21. 
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Kugel b, Fig. 21, ein cylindrischer Theil bi befindet, 

welcher durch den halsförmigen Ansatz i und die Durch- 

Fig. 21 b. bohrung l der Holzfassung mit 

Pipette mit eiserner Fassung, festen Körpern gefüllt werden 

kann. Der Hals i wird durch 
einen mit Drahtligatur ver- 
sehenen Kork oder Gummi- 
stopfen geschlossen. 

Einen sehr guten, Ver- 
schluss erreicht man auch 
durch Einschieben einer star- 
ken*, oben zugeschmolzenen 
Glasröhre, über welche ein 
Gummiring gezogen ist. Es 
bietet das den Vortheil, dass 
nur ein ganz schmaler Streifen 

Gummi unter dem Einfluss des Reagenzes steht. (Siehe 

Fig. 21b.) 




C. Die zusammengesetzten Absorptionspipetten. 

ReagiBnzien, die durch SauerstofiF Veränderungen er- 
leiden, also pyrogallussaures Kali, Kupferchlorür, Eisen- 
oxydulsalze u. a. m., können natürlich in der oben be- 
schriebenen Form der Pipette nicht aufbewahrt werden, 
da das in der Kugel a befindliche Reagenz durch Berüh- 
rung mit der Luft in der kürzesten Zeit unwirksam werden 
würde. Um diesen Uebelstand zu beseitigen, habe ich 
diese Reagenzien unter einer Schicht hochsiedenden 
Petroleums anzuwenden gesucht, nachdem ich mich 
vorher durch Versuche überzeugt hatte, dass die Tension 
desselben, bedingt durch seine Löslichkeit im Reagenz, 
keinen merklichen Fehler veranlasse; es stellte sich 

3* 



Digitized by 



Google 



36 



Die zusammengesetzte 



jedoch sehr bald heraus , dass solche Kohlenwasser- 
stoffe den Zutritt des Säuerstotfs der Luft zwar erheblich 
vermindern, aber keineswegs in genügender Weise abzu- 
halten vermögen. Die Verfolgung dieses Gegenstandes 
führte zur Construction d-er 

Zusammengesetzten Absorptionspipette 
(Fig. 22). 

Dieselbe gestattet die Anwendung der fraglichen 
Reagenzien unter einer leicht beweglichen, von Sauerstoff 

Fig. 22.. . ' 




freien Atmosphäre und hat ausserdem noch den grossen 
Vorzug, dass- die Forderung, das gebrauchte Reagenz sei 
mit den von ihm nicht stark absorbirbaren Bestand- 
theilen des zu untersuchenden Gases gesättigt, dauernd 
vollständig erfüllt werden kann. 
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Dieselbe besteht aus der grossen Glaskugel a von 
etwa 150 ccm Inhalt und den drei kleineren, nur 100 ccm 
fassenden Kugeln 6, c, d, welche durch die gebogenen 
Röhren ^, / und g mit einander communiciren und in 
das doppelt» gebogene Capillarrohr Je auslaufen. 

Das Kugelsystem ist unter Berücksichtigung der bei 
der einfachen Pipette angegebenen Vorsichtsmaassregeln 
auf einer Holzfassung befestigt. - 

Die zusammengesetzte Absorptionspipette für 
feste und flüssige Reagenzien. 

Die Construction derselben ist aus Fig. 23 und dem 
Obengesagten versländlich. 

Fig. 23. 




Um die zusammengesetzten Pipetten für den Gebrauch 
vorzurichten, füllt man sie, nachdem man die^ etwa noth- 
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wendigen festen Körper hineingebracht hat, zunächst 
durch langsames. Hindurchleiten des zu untersuchenden 
Gases mit demselben vollständig an, giesst* hierauf- von m 
aus etwas Wasser in die Kugel d, so dass sich bei g ein 
hydraulischer Schluss bildet und setzt, nachdem man das; 
Gummistück l mit einem Quetsehhahn geschlossen hat, 
in dasselbe ein mindestens einen. Meter langes, dünnes 
Glasrohr, an dessen oberes Ende man mittelst eines 
Gummistückes einen Trichter angesteckt hat. 

Giesst man nun das Reagenz in den Trichter, so 
gelingt es leicht, dasselbe wegen des starken Druckes,* 
den es in der langen Röhre ausübt , in • kurzer Zeit 
durch die Capillare Je in die Kugel resp. das cylin- 
drische Gefäss a zu bringen, was .durch vorsichtiges 
Saugen an dei: Röhre m noch mehr beschleunigt werden 
kann. 

Den hierbei in der Kugel a verbleibenden Gasrest 
treibt man, nachdem etwa 100 ccm Reagenz eingeflossen 
sind und man vorher die Kugel d mit Wasser fast voll 
gefüllt hat, durch Einblasen von Luft in m durch die 
lange aufgesetzte Röhre aus. Ist das Reagenz vollständig 
eingebracht, so schliesst man die Pipette bei ?, schüttelt 
sie einige Zeit, um aus der Kugel b die darin enthaltenen, 
vom Reagenz absorbirbaren Gase zu* entfernen und saugt 
schliesslich, nachdem man etwaige Gasblasen, die noch 
in a enthalten sind, ausgetrieben hat, bei m so viel Gas 
aus der Kugel 6, dass die in d befindliche Flüssigkeit in 
die Kugel c tritt und dieselbe vollständig erfüllt* Sollte 
die im Anfang eingegossene Wassermenge nicht hin- 
reichend sein, so muss dieselbe nachträglich noct etwas 
vermehrt werden. 

Bei der so vorgerichteten Pipette sind die Röhren 
A;, e und die Kugel a mit Absorptionsmittel, der Raum 
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von b und / mit einem von Sauerstoff freien Gase, c, g 
mit Wasser und d mit Luft erfüllt (Fig. 22). 

Während das ßeagenz in der einfachen Pipette nur 
bei fortwährendem Gebrauche als mit Gas gesättigt an- 
gesehen werden kann, so bleibt es in der zusammen- 
gesetzten Pipette ausserordentlich lange Zeit gesättigt, da 
die Diffusion durch die absperrenden 100 ccm Wasser und 
die enge Röhre g erfolgen muss, was mehr eine theo- 
• retische Möglichkeit ist und für die Anwendung der 
Pipette einen vollständig zu vernachlässigenden Fehler 
bedingt. 

Handhabung der Absörptionspipetten. 

Um nun mittelst der beschriebenen Instrumente Gase 
zu analysiren, füllt man zunächst die Bürette mit destil- 
lirtem Wasser, welches man vorher durch Schütteln mit 
dem zu untersuchenden Gase gesättigt hatte und die 
Pipetten, im Falle dieselben einfache sind, so mit Absorp- 
tionsmittel, welches ebenfalls durch Schütteln mit den 
von ihm nur wenig absorbirbären Gasen vorher gesättigt 
ist, dass die Kugel a leer bleibt.. 

Das Sättigen der Flüssigkeiten nimmt man zweck- 
mässig in einer halb mit denselben gefüllten Kochflasche 
vor, in welche man das Gas mittelst eines doppelt durch- 
bohrten Korkes und einer langen und einer kurzen, recht- 
winklig gebogenen Röhre im schnellen Strom einleitet. 

Bei technischen Analysen, wo es sich immer um 
Wiederholung derselben Untersuchung handelt, erhält sich 
das Absorptionsmittel durch die Arbeit selbst gesättigt. 

Haben die Pipetten die Temperatur des Arbeits- 
raumes, was man leicht durch ein bei Je eingeführtes 
Thermometer controliren kann, so beginnt man die 
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Analyse, indem man in der bereits beschriebenen Weise 
das im Messrobr der Bürette befindliche Wasser durch 
das zu untersuchende Gas ersetzt, wobei es vortheilhaft 
ist, genau 100 ccm in Arbeit zu nehmen, da man dann 
ohne jede Rechnung sofort die Procente an der Theilung 
ablesen kann. Eine genaue Einstellung erreicht man am 
leichtesten, indem man in die Bürette etwas mehr als 
100 ccm Gas einfüllt, dasselbe durch Heben der Niveau- 
röhre auf ein kleineres Volumen als 100 ccm züsamraen- 
pi'esst, den Verbindungsschlauch bei g (Fig. 17) mit dem 
Daumen und Zeigefinger der linken Hand abklemmt, das 
Niveaurohr wieder senkt und nun, indem man das Mess- 
rohr roit der rechten Hand in die Höhe der Augen 
bringt, das Sperrwasser bis zum Nullpunkt zurücktreten 
lässt. Oeffnet man dann den Quetschhahn d der Bürette 
während 1 bis 2 Secunden, so gleicht sich der Druck im 
Instrument unter einem deutlich hörhären Zischen mit 
dem der äusseren Atmosphäre aus. Die Bürette enthält 
genau 100 ccm Gas, wovon man sich durch eine Control- 
ablesung bei in eine Ebene gebrachten Oberflächen der 
die Röhren erfüllenden Wassersäulen überzeugt. Es ge- 
lingt so leicht bis auf Zehntelcubikcentimeter genaue 
Abmessungen zu machen. Hierauf wird der Apparat in 
der aus Fig. 24 ersichtlichen Weise zusammengestellt. 

Die Pipette kommt auf das aus vier Brettern einfach 
zusammengefügte Holzbänkchen G zu stehen und wird 
durch das capillare Verbindungsrohr F (ein Stück 
Thermometerröhre von ungefähr 0,5 mm lichtem Durch- 
messer) mit der Bürette verbunden. Um zu vermeiden, 
dass hierbei kleine Luftblasen eingeschlossen werden, 
füllt man vor dem Einstecken der Verbindungscapillare 
das Gummistück d mittelst eines Capillartrichters mit 
Wasser, steckt die Verbindungscapillare in das Gummi- 
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stück , wodurch sie sich vollständig mit Flüssigkeit, füllt, 
und schiebt sie in das mit zwei Fingern der rechten 

Fig. 24. ^ 



' iijr% 




Hand gefasste nnd dabei durch Breitdriicken von ihr^ni 
etwaigen Luftinhalt entleerte Gummistück i der Pipette, 
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OefFnet man. hierauf den Quetschhahn, indem man 
gleichzeitig die Niveauröhre, a hebt, so strömt das zu 
untersuchende Gas durch das Verbindungsrohr in die 
Absorptionspipette, wobei die kleine Luftblase, welche 
etwa beim Einstecken der Röhre F in das Schlauch- 
stück i eingeschlossen worden ist, durch das in F be- 
findliche Wasser beim Beginn des Uebertreibens von dem 
zu untersuchenden Gasgemisch abgeschlossen wird. Nimmt 
diese Blase in der Capillarröhre der Pipette nicht mehr 
als 5 bis 10mm Raum ein, so kann sie ganz unbedenk- 
lich vernachlässigt werden, da der dadurch entstehende 
Fehler ca. 0,03 ccm beträgt. Ist die Luftblase grösser, was 
bei einiger Geschicklichkeit immer vermieden werden kann, 
so treibt man durch Senken der Niveauröhre das Gas voll- 
ständig in die Bürette zurück und wiederholt die Operation. 

Ist das Gas in die Absorptionspipette übergeströmt, 
so lässt man noch etwa 1/2 <^cm Wasser nachtreten , wo- 
durch das Capillarrohr ausgespült und von dem vorher 
darin enthaltenen Absorptionsmittel hinlänglich befreit 
wird. Das Gas befindet sich dann zwischen zwei Flüssig- 
keitssäulen, dem Absorptionsmittel und dem die Capillare 
erfüllenden Wasser, abgeschlossen. Hierauf löst man, 
nachdem die Bürette mittelst des Quetschhahnes ge- 
schlossen ist, die Verbindung mit derselben und bringt 
durch etwa zwei Minuten andauerndes Schütteln der 
Pipette das Gas zur Absorption. Dann verbindet man 
Bürette und Pipette wieder und lässt, indem man das 
Niveaurohr auf den Fussboden stellt, das Gas in die 
Bürette zurückströmen, wobei man Obacht hat, dass das 
Absorptionsmittel nur bis in die Verbindungscapillare F 
dringt. Ist dies geschehen, so schliesst man den Quetsch- 
hahn, entfernt die Pipette und liest, wie oben beschrieben, 
das Volumen des rückständigen Gases ab. 
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Für die Pipetten mit festen Absorptionsmitteln ger 
staltet sich die Arbeit noch etwas einfacher, da in diesem 
Falle ein Schütteln unnöthig ist, indem w.egen der grossen 
Oberfläche, mit welcher die festen Körper eingebracht 
werden müssen, das einfache .Verweilen der Gase in der 
Pipette genügt , der Apparat daher nicht aus einander 
genommen werden muss. 

Man verwendet für jedes- Absorptionsmittel eine be- 
sondere Pipette und ist so, abgesehen von der Ersparniss 
an Reagenz, dem unangenehmen Reinigen der Apparate 
überhoben. Ein besonderer Vorzug ist ferner die voll- 
ständige Garantie, dass während des Verweilens der Gase 
in der Pipette oder während des heftigen Schütteins bei 
der Absorption ein Verlust an Gas ^ durch Entweichen aus 
sich lockernden Glashähnen oder anderen Verschlüssen 
unmöglich ist, und dass man, ohne einen Absorptions- 
fehler der nicht chemisch absorbirbaren Gase fürchten 
zu müssen, viel Reagenz in Anwendung bringen kann, 
wodurch die Arbeit sehr wesentlich abgekürzt wird. 
Nach dem Gebrauche werden die Pipetten bei i mittelst 
eines Glasstabes, bei fc mit einem kleinen Kork wohl 
verschlossen und auf ein auf die Rückseite derselben 
mit einigen Copirzwecken befestigtes Blatt Papier die 
Anzahl der Cubikcentimeter Gas notirt, welche durch 
das Reagenz absorbirt worden &ind. Kennt- man den 
Wirkungswerth des Reagenzes (siehe später), so kann 
man ohne jede Verschwendung mit einer Füllung der 
Pipette, je nach der Natur der zu untersuchenden Gase, 
meist mehrere. hundert Analysen machen, und hat dabei 
die Gewissheit der Leistungsfähigkeit des Absorptions- 
mittels. 

Die Gasbürette ist, falls man nur nicht ungeschickt 
operirt hat, nach dem Versuche zur folgenden Analyse 
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vollständig vorbereitet. War Reagenz in dieselbe getreten, 
so wird sie gereinigt, was bei der einfachen Gonstruction 
keinerlei Schwierigkeiten bietet. 

Während einzelne Gase durch einmaliges Ueber- 
führen in die Pipetten vollständig absorbirt werden 
können, mnss man andere eine gewisse Zeit damit in 
Berührung lassen. Es ist sehr zweckmässig, sich dabei 
einer gewöhnlichen Sanduhr, wie man sie zum Eierkochen 
in jedem Küchengeschäfte kaufen kann, zu bedienen. 
Man kann dann seine Aufmerksamkeit der Analyse allein 
zuwenden und ist sicher, dass man weder zu wenig noch 
zu viel Zeit verwendet. 
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. Dritter Abschnitt. 

Apparate zur exacten Gasanalyse. 



Allgemeines. 

Da die von Bunsen angegebenen, überraschend ein- 
fachen und genauen gasometrischen Methoden eine 
schnelle Ausführung grosser Reihen von exacten Analysen 
nicht gestatten, weil die Absorptionen der Gase zu viel 
Zeit erfordern, so sind von Doyere, Frankland 
& Ward, Regnault, Reiset, Rüssel, Parry u. A. m. 
sehr mannigfache Apparate construirt worden, welche 
unter Anwendung zum Theil sehr complicirter mechani- 
scher Einrichtung und flüssiger Reagenzien ein schnelles 
Arbeiten ermöglichen. 

Die von Doyere angegebene Methode theilt den 
grossen Vorzug der Bunsen' sehen, dass sie unter voll- 
ständiger Vermeidung von Schliffen oder Gummiverbin- 
dungen in durchaus verschmolzenen Glasgefassen aus- 
geführt wird, hat aber den Uebelstand, dass man nur 
unter Anwendung sehr unhandlicher Apparate eine 
grössere Genauigkeit erreichen kann. 

Ich habe versucht, dieselbe durch Einfuhrung einer 
andern Art der Messung und einer etwas abgeänderten 
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Construction der dazu nöthigen Absorptionspipetten weiter 
auszubilden, so dass sie in dieser abgeänderten Form 
ohne Anwendung feinerer physikalischer Instrumente ein 
schnelles und sehr exactes Arbeiten gestattet. 

Während Bunsen-die Gase bei wechselndem Volumen 
und wechselndem Druck, Doyere bei constantem Druck 
und wechselndem Volumen misst, werden bei dem zu be- 
schreibenden Verfahren die Messungen bei constantem 
VoluhieH, g^ber wechselndem Druck -ausgeführt Nach dem 
Mariötte'sciien Gesetz verhalten sich dann die so ge- 
fundenen Werthe wie die Gasvolume bei gleichem Druck. 
Es fallen, insofern man nur die Gase in mit Feuchtigkeit 
gesättigtem Zustande misst, die Correctionen für die Ten-? 
sion des Wasserdampfes und den Barometerstand weg. 

Doyere 1) misst die Gase in einem Bunsen'schen 
Eudiometer, er vermeidet die Druckcorrection durch Ver- 
bindung desselben mit einem eisernen Halter mit Schrau- 
benvorrichtung , welche gestattet, die Quecksilberniveaus 
in der Röhre und der passend, geformten Quecksilber- 
wanne in eine Ebene zu bringen. Die Ablesungen ge- 
schehen mittelst eines besonderen, höchst exacten Fem- 
rohres, Die Absorptionen werden in der von Ettling 
erdachten, von Doyere verbesserten Gaspipette vorge- 
nommen. . Die Handhabung der Pipetten verlangt, dass 
das Eudiometer an einer Stelle der Quecksilberwanne 
vollständig untergetaucht werden kann^ und dass ferner 
die Einsaugeröhren der Pipetten die Länge des Eudio- 
meters haben. Diese beiden Umstände bedingen, dass 
man entweder bei Anwendung einer sehr tiefen Wanne 
sehr unförmliche, zerbrechliche Pipetten haben muss, oder 



^) Ann. chim. phys. [8] 28, p'. 1. Handwörterbuch der Chemie 
von Fehling, T. Bd., S. 512. 
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bei Benutzung kurzer- Eudiometer eine scharfe Ablesung 
an der Scala derselben nur mit höchst vollkommenen . 
Instrumenten machen kann, da die Zehntelmillimeter 
dann schon Grössen sind, welche scharf bestimmt wer- 
den müssen. 

Doyere giebt an, dass die von ihm verwendeten 
Messröhren 20 cm Hohe und 15 mm inneren Durch- 
messer haben. Für grössere Gasmengen nimmt er nur 
im unteren Theile graduirte und cylindrische, am oberen 
Ende in eine Kugel auslaufende Gefässe, ähnlich den für 
diesen Zweck von Bunsen angegebenen. 

Oas im Nachfolgenden beschriebene Verfahren ge- 
stattet nun durch ^die Benutzung kugelförmiger Mess- 
gefässe die Anwendung einer flacheren Qüecksilberwanne, 
niedrigerer, leichter zu handhabender und weniger zer- 
brechlicher Gaspipetten und eine über dreimal so scharfe 
Messung, da bei derselben, wenn das Gas nur im Anfang 
der Untersuchung bei Atmosphärendruck die Kugel un- 
gefähr ausfüllte, eine Scala von 760 mm Länge zur Ver- 
fügung steht, während die der Doyere' sehen Messröhre 
nur 200 mm lang ist. 

Die Messungen werden bei constantem Volum, con- 
stanter Tetnperatur, aber wechselndem Druck ausgeführt. 
Es wird dies erreicht, indem man die Gase in kleinen 
Glaskugeln, welche leicht mit einem Barometer in Ver- 
bindung gesetzt werden können, durch Senken eines be- 
weglichen, mit Quecksilber gefüllten Gefässes bis zu 
einem bestimmten Volum ausdehnt und dann am Baro- 
meter den Druck abliest, welchen dieselben hierauf aus- 
üben. Nach dem Mariotte'schen Gesetz verhalten sich 
die so gefundenen Werthe wie die Gasvolume bei gleichem 
Druck. Es fallen, insofern man nur die Gase in mit 
Feuchtigkeit gesättigtem Zustande misst, die Correctionen 
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für die Tension des Wasserdampfes, der Temperatur und 
^des Barometerstandes vollständig weg. 

Die Absorptionen werden in den später zu beschrei- 
benden Gaspipetten ausgeführt. 



Beschreibung des Apparates. 

Fig. 25 zeigt eine Durchschnittszeichnung des Appa- 
rates. Derselbe besteht aus der eisernen Quecksilber- 
wanne JL, welche durch das eiserne Rohr h mit dem 
graduirten Barometerrohr. D commuiiicirt und auf dem 
Holzbänkcheri G befestigt ist. Das Barometerrohr steht 
bei m durch einen Gummischlauch ^ in Verbindung mit 
der Niveaukugel H. Der obere Theil der Quecksilber- 
wanne ist durch den Wasserbehälter E gebildet, der 
durch ein Ueberlaufrohr (welches auf der Zeichnung nicht 
angegeben ist) mit einerii Fass durch Glasröhren oder 
Gummischläuche in Verbindung gesetzt» werden kann. 
Der Wasserbehälter E ist durch Glasscheiben begrenzt, 
von denen die eine e nur so tief in das Quecksilber ragt, 
dass es noch leicht möglich ist, das GapiUarrohr der 
Pipette B darunter weg in die Messkugel C einzuführen. 
Zur Aufnahme der Gase dient die Messkugel C, 

Die Röhren h und D sind mit. weiteren Glasröhren 
umgaben, der Gummischlauch. J des beweglichen Niveaus 
ist doppelt, so dass man die Röhren b^ D und J durch 
Wasser kühlen kann; Aus einem Glasrohr, welches sich 
in di'ei Arme theilt (dieses Glasrohr ist auf der Zeich- 
nung weggelassen), lässt man beim Gebrauch des Appa- 
rates Kühlwasser zu gleicher Zeit durch den Rohrstutzen 
0, p und q in den Apparat treten. Die Rohrstutzen sind 
durch Gummischläuche und zwischengesetzte Glashähne 
mit dem Dreiwegrohr verbunden. Ein Theil des Wassers 
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Fig. 25. 




Uempel, Gasanalysen. 2. Aufl. 
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tritt bei o ein, umspült dann das Rohr b und tritt durch 
einen kleinen Canal bei r in den Wasserbehälter E, Ein 
zweiter Strom tritt bei p ein, umspült die Barometer- 
röhre D, deren Kugel s und läuft aus einem Tubulus 
der um die Kugel s flaschenfÖrmig erweiterten Röhre 
durch das Ueberlaufrohr t in den Wasserbehälter E. Das 
Rohr t ist in den Tubulus mit einem Kork eingesetzt. 
Zur Vermeidung des Spritzens, veranlasst durch die mit 
dem Wasser fortgerissenen Luftblasen, ist mittelst eines 
Fadens v ein weiteres Röhrchen «* an ^ gehängt Ein 
dritter Wasserstrom tritt bei q in den doppelten Gummi- 
schlauch g und durch die doppelwandige Niveaukugel 
und den Gummischlauch w durch einen kleinen Hahn 
nach E. 

Die doppelwandige Kugel ist in einfacher Weise da- 
durch hergestellt, dass man zwei abgesprengte Flaschen 
durch ein «bei x übergelegtes Gummiband zu einer Kugel 
verbunden hat. Der Schlauch w ist durch Kork und 
Glasröhre mit dem Niveau verbunden. 

Durch diese Einrichtung ist es möglich, den ganzen 
Apparat in allen seinen Theilen durch Wasserkühlung 
auf ganz gleicher Temperatur zu halten. 

Ich habe' früher die Constanz der Temperatur da- 
durch erreicht, dass ich den Apparat in directe Verbin- 
dung mit den in der Erde liegenden Röhren der Wasser- 
leitung brachte. Dies hat jedoch den grossen Uebelstand, 
dass man im Sommer, wo zvrischen der Luft- und Boden- 
temperatur ein grosser Unterschied stattfindet, sehr 
lange warten muss, bis Temperaturgleichgewicht eintritt, 
femer beschlagen die Apparate dadurch, dass dieselben 
unter Umständen unter den Thaupunkt der Luft abge- 
kühlt werden, sehr stark. Ich ziehe jetzt vor, den Apparat, 
in einem nach Norden gelegenen Gaszimmer aufzustellen. 
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in welchem zwei Fässer von der Grösse der gewöhnlichen 
Petroleumfäsöer aufgestellt sind. Eines derselben steht 
hoch, das andere niedrig. Eine kleine eiserne Saug- 
pumpe, wie man solche überall leicht kaufen kann, ge- 
stattet, das Wasser aus dem unteren Fass in das obere 
zu heben. Während der Dauer der Analyse lässt man 
das Wässer durch passend angebrachte Glasröhren aus 
dem oberen Fass durch den Apparat nach dem unteren 
Fass laufen und hebt dann, nach Beendigung der Unter- 
suchung, das Wasser wieder in die Höhe. Vorausgesetzt, 
dass die Temperatur des Zimmers keinen sehr grossen 
Schwankungen unterworfen ist, gelingt es so leicht mit 
diesen einfachen Hülfsmitteln, die Temperaturschwankung 
der Apparate unter 0,2 <> herunterzudrücken. Da das 
Wasser und der Apparat beim .Beginn der Arbeit nicht 
sehr verschiedene Temperatur haben, so tritt Tempera- 
turgleichgewicht nach sehr kurzer Zeit ein. 

Das Barometerrohr 1) des Apparates endet bei s in 
eine Kugel, welche bei y durch ein einfaches Stopfen- 
ventil, das in einer schalenförmigen Erweiterung sitzt, 
geschlossen werden kann. Die Barometerleere wird da- 
durch hergestellt, dass man die Röhre h mittelst eines 
aufgeklemmten Stück Gummis bei z abschliesst und dann 
bei geöffnetem Ventil y durch Heben der Niveaukugel 
mittelst des Quecksilbers die Luft aus der Kugel s ver- 
drängt Durch mehrmalige Wiederholung dieser Operation 
gelingt es leicht, eine sehr grosse Luft Verdünnung her- 
zustellen. Schliesslich bringt man, während die Kugel s 
mit Quecksilber fast vollständig gefüllt ist, einige Tropfen 
Wasser durch das Ventil in die Barometerleere, setzt 
das Ventil fest ein und giesst in die schalenförmige 
Erweiterung desselben etwas Quecksilber, wodurch man 
die Gewissheit erlangt, dass wirklich keine Spur von 



Digitized by 



Google 



52 Pie MesskageL 

Luft durch das Ventil in das Barometerrohr gelangen 
kann, da dasselbe so durch Quecksilber vollständig ge- 
schlossen ist. 



Die MesskngeL 

Die Messkugel E ist in der aus Fig. 26 ersicht- 
lichen Weise mittelst kurzer, 4 bis 5 mm weiter Röhren- 
ansätze r und s an dem eisernen Halter g befestigt. 
Der obere, geschlossene Ansatz ist etwa 5 mm, der untere 
etwa 30 mm lang; dieser Ansatz ist 5 bis 7 mm unter 
der Kugel durch Zusammendrücken der im Gebläse er- 
weichten Röhre zu einer ringsumlaufenden Glaswulst 
aufgestaucht. Der eiserne Halter g hat bei t ein zur Auf- 
nahme des oberen Rohransatzes durchbohrtes, hohlkugel- 
segmentförmig gebogenes, starkes Eisenblech, er biegt 
sich in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise um 
die Kugel herum und hat an seinem unteren Ende zur 
Aufnahme des Rohransatzes s ein rechtwinklig gebogenes, 
durchbohrtes Eisenblech u. Das Blech u kann mit der 
durch dasselbe in einem länglichen Schlitz gehenden 
Schraube v in einem Spielraum von mehreren Millimetern 
beliebig festgestellt werden. Der untere Rohransatz der 
Kugel ragt 4 bis 5 mm über das Tragblech u heraus. 
Der HandgriflF z hat bei y eine eiserne Scheibe, welche 
so angebracht ist, dass dieselbe, wenn man die Kugel 
mit dem unteren Rohransatz auf den Gummistopfen m 
über das Rohr h fest aufsetzt, gerade unter die Gabel / 
zu stehen kommt. Die Gabel ist mit dem durch die 
Schraube h beweglichen Schlitten i fest verbunden, so 
dass man durch Niederschrauben des Schlittens die Mess- 
kugel fest auf den Gummistopfen pressen und dadurch 
in quecksilberdichte Verbindung mit dem Barometer- 
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Fig. 26. 




rohr D setzen kann. • Eine 
Noniustheilung an dem 
Schlitten i und dessen Füh- 
rungsleisten gestattet, die 
Kugel in ganz genau 
gleiche Stellung gegen die 
Millimeterscala des Baro- 
meterrohres zu bringen. 

Die Gesammthöhe der 
Messkugeln schwankt zwi- 
schen 7,5 bis 9,5 cm. 

Da die von mir verwen- 
deten Messkugeln nur die 
Wandstärke der gebräuch- 
lichen Kugelpipetten haben, 
so war die Möglichkeit nicht 
ausgeschlossen, dass . sich 
das Volumen derselben bei 
Messungen von sehr kleinen 
Gasmengen , wo natürlich 
dann fast der volle Druck 
der Atmosphäre darauf 
lastet, wesentlich verändere, 
es wurde darum das Volu- 
men der Kugel in einem 
Volumenometer im leeren 
und im gaserfüllten Zu- 
stande bestimmt, wobei sich 
zeigte, dass selbst bei 
grossen Kugeln von 100 ccm 
Inhalt keine messbare 
Volumendifferenz nachge- 
wiesen werden konnte, so 
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dass man also selbst dünnwandige Glaskugeln ganz un- 
bedenklich zu diesen Messungen verwenden kann. 



Das verschiebliche Niveau 

besteht aus der etwa 150* bis 200 ccm grossen, mit zwei 
circa 7 cm lanjgen, 1 cm weiten Rohransätzen versehenen 
Glaskugel a, der als Träger derselben dienenden Klemm- 
vorrichtung ß und dem Stativ y. (Fig. 25.) 

Die Klemmvorrichtung, welche in Fig. 27 in Vor- 
der- und Seitenansicht gezeichnet ist, zerfallt in das 
auf dem Stabe des Statives leicht verschiebliche Rohr- 
stück a, das durch die Schraube b beliebig feststellbare, 
seitlich längs aufgeschnittene Ringstück c, die Mikro- 
meterschraube d, den Führungsstift e und die zur Auf- 
nahme der Kugeln dienenden Träger /. Die Kugel a, 
an deren unterem Rohransatz der mit der Quecksilber- 
wanne J?. communicirende Gummischlauch G befestigt 
ist, kann leicht aus. den Trägern / herausgenommen wer- 
den. Zu diesem Zwecke ist der untere Rohransatz der- 
selben durch Aufschieben eines kurzen Stückes dickwan- 
digen Gummischlauches bei g verstärkt und der untere 
Träger /g, wie aus der Fig. 27 ersichtlich, mit einer halb- 
kugelförmigen Vertiefung versehen, in welche die Gummi- 
verstärkung eingesetzt werden kann und nach vorn so 
weit aufgeschnitten, dass die un verstärkte Jlöhre leicht 
hindurchgeht. Der obere Träger /i ist zur Aufnahme 
des Rohransatzes h durchbohrt. .Hebt man die Kugel 
innerhalb der Träger etwas in die Höhe, so kann man 
den unteren Ansatz i durch den Schlitz von /, heraus- 
nehmen und hierauf den oberen Rohransatz h aus /i her- 
ausziehen. 
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Löst man die Schraube b der Klemmvorrichtung, so 
lässt sich das Niveau leicht auf und ab. bewegen und 

Fig. 27, 




durch Anziehen der Schraube b . und Einstellen mit der 
Mikrometerschraube d beliebig feststellen. 
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Die GaBpipetten. 



Die Gaspipetten. 

Die Gaspipetten sind, von Ettling erfunden, von 
Doyere zuerst als Absorptionsge^sse für die Gasanalyse 
angewendet worden. 

Die Construction derselben ist aus Fig. 28 ersicht- 
lich. Dieselben bestehen aus zwei durch* ein . gebogenes 

Fig. 28. 




Rohr c mit einander communicirenden , gleich grossen 
Kugeln a und &, und der viermal gebogenen Einsauge- 
röhre d. 

Als Einsaugeröhre dient nicht, wie Doyere angiebt, 
eine etwa 1 mm weite Glasröhre, sondern eine sehr enge 
Capillare, wie man sie zu Thermometern benutzt. Man 
erreicht so den ausserordentlichen Vortheil, dass man 
leicht mit Sicherheit vermeiden kann, dass weder das Ab- 
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Sorptionsmittel in die Messkugel kommt, noch irgend er- 
hebliche Mengen von Gas in der Pipette bleiben. Da sich 
Gase auch in capillaren Röhren rasch bewegen, hingegen 
Flüssigkeiten und besonders concentrirte Salzlösungen 
nur sehr langsam, so kann man sehr leicht den in der 
Pipette bleibenden Gasrückstand auf weniger als Viooo ^cm 
herabdrücken, ohne gleichzeitig Gefahr zu laufen, dass 
das Absorptionsmittel in die Messkugel tritt, was bei An- 
wendung weiterer' Röhren fast unmöglich ist. 

Die Pipetten müssen so geformt sein, dass die Ent- 
fernung « (Fig. 28) so gross oder kleiner als ß ist; das 
Capillarrohr soll sich unmittelbar über der Kugel b um- 
biegen. Die l^ipetten sind so auf einer Holzfassung be- 
festigt, dass das Capillarrohr d einige Millimeter vom 
Boden der Quecksilber wanne entfernt zu stehen kommt, 
wenn man dasselbe so in den vertieften Theil derselben 
einfuhrt, dass der Fuss der Fassung sich dicht an der 
äusseren Wand der Wanne befindet. 

Die Kugeln der Pipetten müssen wesentlich grösser 
sein, als das Volumen des darin zu behandelnden Gases. 
Die Unbequemlichkeit einer vollständigen Reinigung nach 
den Absorptionen umgeht man, indem, man für jedes 
Reagenz immer nur eine besondere Pipette benutzt. Man 
verwendet Pipetten von sehr verschiedenen Grössen, die 
sich natürlich nach den Dimensionen der Messkugeln 
richten. 

Um die mit Quecksilber gefüllten Pipetten mit einer 
gemessenen Quantität Absorptionsmittel zu- beschicken, 
verbindet man dieselben in der aus Fig. 29 (a. f. S.) er- 
sichtlichen Weise mittelst des Guinmistückes e mit einer 
kleinen, das Reagenz enthaltenden Bürette /, welche 
durch die Federklemmen g gehalten wird. Man ver- 
dünnt dann bei geöffnetem Quetschh^hn h durch Sauden 
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an einem auf die Bürette bei i angesteckten Gummi- 
schlauch die in der Bürette über dem Reagenz stehende 
Luft, so dass ein etwa in der Pipette zurückgebliebener 

Fig. 29. 




Gasrest durch die Capillare d und das Absorptionsmittel 
entweicht und die Pipette sich vollständig mit Queck- 
silber füllt. Man unterbricht das Saugen, sobald das 
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Quecksilber über dem Gummistück e sichtbar wird, steckt 
dann den Gummischlauch bei l an die Pipette und saugt 
das Quecksilber bis in die Capillare zurück. Hierauf 
notirt man den Stand, welchen das Absorptionsraittel 
in der Bürette einnimmt und saugt dann ein geeignetes 
Quantum desselben durch die Capillare d in die Pipette. 
In dem Moment, wo die erforderliche Menge des Rea- 
genzes übergetreten ist, was-man am Stande des Flüssig- 
keitsmeniscus in der Bürette beurtheilen kann, lässt man 
aus einer bereit gehaltenen Pipette- einen Tropfen Queck- 
silber von i aus in die Bürette fallen. 

Die Mengje des eingeführten Absorptionsmittels ist 
ganz scharf bestimmbar, wenn man nachträglich das Ein- 
gebrachte Quecksilber so weit in die Pipette saugt, bis 
wieder Reagenz in der Capillare d sichtbar wird, und 
hierauf nochmals den Stand des Reagenzes in der Bürette 
/ abliest. 

Die zum Versuch vorbereitete Pipette enthält zwischen 
V und w Quecksilber, w und a? Absorptionsmittel, x und y 
wieder Quecksilber; sie wird, um etwaige äusserlich 
haftende Reste des Reagenzes zu entfernen, mit den 
Capillaren. in- ein Becherglas mit destillirtem Wasser 
eingetaucht und darauf mit Fliesspapier sauber ab- 
getrocknet. 



Gaspipetten für feste Absorptionsmittel. 

Will man die zu untersuchenden Gase mit festen 
Absorptionsmitteln in Berührung bringen, so bedient man 
sich der in Fig. 30 (a. f. S.) gezeichneten Form. Bei der- 
selben ist das Rohr c mit einem Zweigrohr e versehen, 
welches gestattet, dass man feste Körper, z. B, in Stangen 
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geformten Phosphor, in die Kugel b einführt. Man schliesst 
dann die Röhre e bei / mit einem Korkstopfen und füllt 

die Pipette wie ge- 
^^* wohnlich mit Queck- 

silber. Beim Einsaugen 
eines Gases bleiben 
die festen Körper in 
der Kugel b zurück, 
so dass sie chemisch 
auf dasselbe einwirken 
können. 

Die Explosions- 
^ pipette. 

Verbrennungen wer- 
den in einer Explo- 
sionspipette, ausgeführt, deren Einrichtung Fig. 31 ^eigt. 
Dieselbe hat bei / zwei Platindrähte und bei g einen 

Glashahn eingeschmol- 




Fig. 31. 




zen. Die Drähte stehen 
in Verbindung mit zwei 

starken Drahtösen, 
welche zur Aufnahme 
der Poldrähte des In- 
ductionsapparates die- 
nen. Will man ein 
Gasgemisch zur Explo- 
sion bringen, so füllt 
man dasselbe in die 
Pipette, schliesst den 
Hahn und steckt in 
das Ende der Capil- 
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lare bei 8 eine feine Nähnadel fest ein, welche verhindert, 
dass während der Explosion durch den starken Druck 
das Quecksilber aus der Capillare herausgeschleudert 
wird. 



Die Messung. 

Zum Zweck der Messung wird die Kugel C (Fig. 25) fest 
auf den Gummistopfen bei a aufgesetzt, dann die Niveau- 
kugel so weit gesenkt, bis der Meniscus der Quecksilber- 
säule bei l genau mit dem Fadenkreuz einer an die 
Quecksilberwanne angeschraubten Lupe coincidirt (diese 
Lupe ist auf der Zeichnung weggelassen). Die Ablesung 
an der Barometerröhre, die man am besten mittelst eines 
Fernrohres vornimmt, giebt dann direct den Druck des 
Gases, der natürlich unabhängig ist von dem wechseln- 
den Barometerstand, da das Quecksilber die Barometer- 
leere begrenzt.' Ist das zu messende Gas mit Feuchtig- 
keit gesättigt, so fällt auch die Correction für die Tension 
des Wasserdampfes weg, da sich in der Barometerleere 
Wasserdampf befindet, der bei gleicher Temperatur einen 
gleich grossen Gegendruck ausübt. 

Das genaue Einstellen erfolgt mit der Mikrometer- 
schraube des Niveaus und darauf sofort die Ablesung an 
der Scala mittelst des Fernrohrs. Es ist zweckmässig, 
die Ablesung und Einstellung zu controliren. 

Ausser dem Stande des Quecksilbers in der Baro- 
meterröhre notirt man die Temperatur, welche ein in 
der Nähe der Messkugel aufgestelltes Thermometer zeigt. 
Hat sich die Temperatur während des Versuches nicht 
geändert, und correspondirt die Marke der Messkugel 
mit dem Nullpunkt der Scala, so können die so gefun- 
denen Werthe nach der Correction des Druckes in der 
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Fig. 32. 




Barometerleere ohne Weite- 
res auf Procentzahlen um- 
gerechnet werden, ande- 
renfalls man die für 

die Temperaturänderung 
erforderliche Umrechnung 
machen muss. 

Es wird hierbei voraus- 
gesetzt, dass der Nullpunkt 
der Scala des Barometer- 
rohres ganz genau in einer 
Horizontalebene mit dem 
Fadenkreuz der Lupe liegt. 
Durch vielfache Arbeiten 
habe ich mich überzeugt, 
dass es einfacher ist, dieses 
Fadenkreuz nur ungefähr in 
gleiche Ebene mit dem Null- 
punkt zu bringen, gleich- 
zeitig auch auf vollkommene 
Luftleere zu verzichten, 
nach Aufstellung des Appa- 
rates aber durch Vergleich 
mit einem Barometer den 
Correctionswerth für beide 
Fehler zu ermitteln. Es ge- 
schieht dies am besten, in- 
dem man ein einfaches Glas- 
rohr Ä (Fig. 32), welches bei 
a durch Zusammenstauchen 
etwas erweitert ist, mittelst 
eines übergeschobenen Kor- 
kes mit dem Halter c fest auf 
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den Gummikork d presst. Stellt mau dann durch Ver- 
schiebuhg des Niveaus das Quecksilber in der Röhre auf 
das Fadenkreuz der Lupe ein, so müsste eine Ablesung 
an dem Barpmeterrohr den Barometerstand weniger der 
Tension des Wassers ergeben. Die Differenz, welche man 
so im Vergleich mit der Ablesung an einem guten Baro- 
meter erhält, ist der Correctionswerth des Apparates. 
Vorausgesetzt, dass der Apparat nicht bewegt wird, än- 
dert sich an dieser Correction während des Gebrauches 
nichts mehr. 

Man wählt die Grösse der Messkugeln immer so, dass 
im Anfange der Analyse das zu untersuchende Gas die- 
selben vollständig ausfüllt. Bei allen Analysen, wo nicht 
höchste Genauigkeit angestrebt wird, brauchen die Ab- 
lesungen nur bis auf 0,25 mm genau ausgeführt zu wer- 
den, da eine Schwankung in der Temperaturbestimmung 
des zu messenden Gases von 0,1 Grad einem Fehler von 
0,04 Proc. entspricht und es ohne besondere Vorrich- 
tungen nicht möglich ist, denselben zu vermeiden, bei 
einem Anfangsdruck von 760 mm aber eine um 0,3 mm 
falsche Ablesung den gleichen Fehler veranlasst, so dass 
es zwecklos sein würde, durch. Anwendung sehr fein ge- 
theilter Scalen für die Druckablesungen eine grössere 
Genauigkeit erlangen zu wollen. 

Da Calibrationsfehler^an sich ausgeschlossen sind, so 
können Messungsfehler durch fehlerhafte Ablesungen nur 
bei sehr nachlässiger Arbeit entstehen. Wie gross die 
Fehler sind, welche bei der gewöhnlichen Art zu arbeiten 
durch Temperaturschwankungen, ungenügende Sättigung 
der feucht gemessenen Gase, Löslichkeit in dem Absorp- 
tionsmittel u. s. w. veranlasst werden, zeigen die später 
angeführten Beleganalysen. 
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Die Absorptionen. 

Zur Ausführung der Absorptionen dienen J die be- 
schriebenen Gaspipetten, deren . Handhabung aus den 

Fig. 33. 




Durchschnittszeichnungen Fig. 33 und Fig. 34 ersicht- 
lich ist. 

Fig. 33 zeigt die Stellung, in welcher es leicht 
möglich ist, Gase aus der Messkugel in die Pipetten bis 



Digitized by 



Google 



Die Absorptionen. 65 

zum letzten Rest überzuführen. Die Messkugel wird da- 
bei unter die Oberfläche des Quecksilbers gebracht und 
dann durch Saugen mit dem Munde an einem bei m über- 
gesteckten Gummischlauch der üebertritt des Gases be- 
schleunigt. Die Operation wird unterbrochen in dem 
Moment, wo das Quecksilber anfängt, aus der Capillare 
in die Kugel der Pipette zu treten. 

Die Pipette enthält dann (siehe Fig. 28) von v bis w 
Quecksilber, von w bis x Absorptionsmittel, von x bis g 
Gas, von g bis z Quecksilber, so dass man nach dem Her- 
ausnehmen der Pipette aus der Quecksilberwanne durch 
heftiges Schütteln in sehr kürzer Zeit eine schnelle Ab- 
sorption erreicht. 

um das Gas aus der Pipette in die Messkugel zu 
führen, giebt man den Apparaten die aus Fig. 34 (a. f. S.) 
ersichtliche Stellung. 

Anfangs muss man dabei, um das Gas in Bewegung 
zu bringen, etwas in die Pipette blasen ; ist dies geschehen, 
so wirkt das in dß^. Messkugel befindliche Quecksilber 
aspirirend, so dass das Gas von selbst hinüber strömt. In 
dem Moment, wo in dem in der Messkugel befindlichen 
Theil der Capillare das Absorptionsmittel nur noch etwa 
1 cm von dem Ende entfernt ist, taucht man die Capil- 
lare unter Quecksilber und saugt gleichzeitig mittelst 
eines an die Pipette angesteckten Gummischlauches Queck- 
silber in die Capillare. Es gelingt so mit Sicherheit, den 
Üebertritt von Reagenz in die Messkugeln zu vermeiden. 

War in der Capillare ein Gasfaden von etwa 1 cm 
Länge zurückgeblieben, so entspricht das etwa 0,001 ccm 
Gas, da die Gesammtlänge der Capillare von 35 cm (durch 
Auswiegen mit Quecksilber ermittelt) einen Rauminhalt 
von 0,038 ccm hat, es entsteht also aus diesem Verluste 
kein nachweisbarer Fehler. 

Hempel, Gasanalysen. 2. Aufl. 5 
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Der Gang der Analyse ergiebt sich aus dem Gesagten 
von selbst und ist folgender: 

Fig. 34. 




Man füllt die -wohl gereinigte und befeuchtete 
Messkugel mit dem zu untersuchenden Gase, indem man 
sie in die Quecksilberwß-nne taucht, mit einer Gaspipette 
die in derselben enthaltene Luft herausnimmt und dann 
das Gas entweder mittelst einer Gasentbindungsröhre, die 
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man unter die Oeffnung der Messkugel bringt, oder mit 
einer Pipette einfuhrt. 

Es folgen hierauf die nothwendigen Messungen, Ab- 
sorptionen, Verpuffungen, deren Reihenfolgen sich aus 
der Natur des Gases ergeben. 

Da nur bei der Anwendung der rauchenden Schwefel- 
säure über Quecksilber Schwierigkeiten auftreten, alle 
anderen Reagenzien aber mit Leichtigkeit in der be- 
schriebenen Weise in den Pipetten gehandhabt werden 
können, so verweise ich im Allgemeinen in Bezug auf die 
Absorption der einzelnen Gase auf das in dem zweiten 
Theile dieses Buches Gesagte. 

Was die Absorption der schweren Kohlenwasserstoffe 
anlangt, so kann man dieselbe mit rauchender Schwefel- 
säure nicht in der im Obigen beschriebenen Weise vor- 
nehmen, da rauchende Säure beim Zusammenbringen mit 
Quecksilber auch in der Kälte schweflige Säure ent- 
wickelt und saure schwefelsaure Salze bildet, welche sich 
beim längeren Stehen als dicke Salzkrusten ausscheiden 
und die Pipetten verstopfen. Da jedoch die von der 
rauchenden Säure nicht absorbirbaren Gase ausserordent- 
lich unlöslich in derselben sind, so kann man sich einer 
vollständig mit rauchender Säure gefüllten Pipette be- 
dienen, so dass das Quecksilber nur innerhalb der Capil- 
lare mit der Schwefelsäure zusammenkommt. Sorgt man 
dann nur dafür, dass bei der Handhabung der Pipette 
kein Quecksilber aus der Wanne überfliesst, und entfernt 
man nach dem Gebrauch mittelst einer an die Capillare 
der Pipette gesteckten Saugpipette alles Quecksilber, so 
dass sich beim Aufbewahren nur Schwefelsäure in der 
Pipette befindet, so hat man eine Verstopfung der Pipet- 
ten, welche sich, wenn sie einmal eingetreten ist, nur 
schwer aufheben lässt, nicht zu befurchten. 

5* 
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um sich vor den Dämpfen der rauchenden Schwefel- 
säure zu schützen, schaltet man heim Gebrauch zwischen 
den zum Ansaugen dienenden Gummischlauch und die 
Pipette ein kleines, dicht mit Stücken von Aetzkali ge- 
fülltes Rohr ein. 

Da auf diese Weise die zu untersuchenden Gase nicht 
wie bei den anderen Absorptionen nur mit wenig Reagenz 
zusammenkommen, so dass die Fehler, bedingt in der Lös- 
lichkeit der im analytischen Sinne nicht absorbirbaren 
Gase von vornherein vernachlässigt werden können, so 
habe ich, um iiber die Löslichkeit der fraglichen Gase in 
rauchender Säure Aufschluss zu erlangen, Leuchtgas durch 
Absorption von den -schweren Kohlenwasserstoffen und 
der Kohlensäure befreit, den dann verbleibenden Gasrest, 
bestehend aus Sauerstoff, Kphlenoxyd, Wasserstoff, Sumpf- 
gas und Stickstoff, mit einer grossen Quantität frischer 
Schwefelsäure zusammengebracht, und das Volum des 
Restes vor und nach dem Zusammenbringen bestimmt, 
wobei sich herausstellte, dass eine Volum Verminderung 
nicht messbar war, dass also die Löslichkeit der von 
Schwefelsäure nicht absorbirbaren Gase vernachlässigt 
werden kann. 

Die einzelnen Versuchsdaten sind folgende: 

Etwa 25 ccm Leuchtgas wurden längere Zeit mit 
rauchender Schwefelsäure zusammengebracht, dann mit 
Aetzkali von der etwa gebildeten schwefligen Säure und 
den Dämpfen der Schwefelsäure befreit und mit Wasser- 
dampf gesättigt gemessen- Es ergab sich 757,7 mm Druck 
bei 16,8^^0. Hierauf wurde das Gas in einer Pipette mit 
concentrirter Schwefelsäure geschüttelt, nach zweistün- 
digem Stehen in die Messkugel übergeführt und feucht 
gemessen. 

Es ergab sich 757,7 mm bei 16,6» C. 
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Die Quecksilberwanne ohne Baro- 
meterrolir. 

Beschreibung des Apparates. 

Fig. 35 (a.£S.) zeigt die Anordnung des Apparates in 
seiner einfachsten Form, die ich für besonders praktisch 
halte. Der Apparat besteht aus der eisernen Quecksilber- 
wanne A (Holz ist wegen der gleichzeitigen Anwendung 
von Wasser durchaus unbrauchbar, da es durch Auf- 
nahme von Wasser aufquillt und dadurch fortwährend 
seine Form ändert)^ der mit einer ungefähr 76 bis 80 cm 
langen, in Millimeter getheilten Scala versehenen Glas- 
röhre X), dem Holzbänkchen G und dem Wasserbehäl- 
ter E. Der Wasserbehälter E ist durch Glasscheiben 
begrenzt, von denen die eine e nur so tief in das Queck- 
silber ragt, dass es noch leicht möglich ist, das Capil- 
larrohr der Pipette B darunter weg in die Messkugel C 
einzuführen. Die Messkugel kann durch Aufsetzen auf 
den in die Quecksilberwanne eingesetzten Gummistopfen 
a durch die Röhre b mit dem getheilteri Rohr D in 
immer gleicher Weise mittelst des Kugelhalters / in 
quecksilberdichte Verbindung gebracht werden. Das Ver- 
bindungsrohr 6 und der Dreiweghahn d sind aus Eisen 
hergestellt. Das Scalenrohr D ist mittelst eines Gummi- 
stückes, welches mit Leinwand umwickelt ist, um den 
starken Druck des Quecksilbers leicht ertragen zu kön- 
nen, mit dem einen Zweigstück von d verbunden. Das 
andere Zweigrohr steht mittelst eines übersponnenen 
Gummischlauches mit einer beweglichen Niveaukugel H 
in Verbindung. Entsprechend einer Einrichtung, die 
Petterssen zuerst angewandt hat, ist behufs der Fein- 
einstellung des Quecksilbers zum Zweck der Ablesung 



Digitized by 



Google 



70 Die Quecksilberwanne ohne Barometerrohr. 

Fig. 35. 
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ein Glashahn m und eine breite Schrauben klemme n 
einzuschalten. 

Zum Zweck der Messung wird die Messkugel C in 
der aus Fig. 35 ersichtlichen Stellung mit der Klemm- 
schraube / fest auf den Gummistopfen a gepresst und 
dann aus dem Hahn d so viel Quecksilber abgelassen, 
bis der Meniscus des Quecksilbers der Messkugel genau 
in der Ebene der Linie i steht. 

Um das Messgefäss C in immer gleiche Stellung 
gegen den Nullpunkt der Röhre D bringen zu können, 
hat dasselbe entweder bei l eine kleine Scala, nach wel- 
cher man es gegen die Linie i einstellt, oder bei / auf 
der Halterstange g eine Marke, welche bei der Messung 
genau in die Ebene der oben glatt geschliffenen Muffe 
gebracht werden kann. 

Die Ablesungen werden ohne Fernrohr mit dem 
blossen Auge vorgenommen. 

Bezeichnet man den Barometerstand mit t, den an 
der Scala abgelesenen Druck mit d, die der Temperatur 
des Wasserbehälters E entsprechende Tension des Wasser- 
dampfes mit ^, den Druck des Gases in der Messkugel 

mit Xy so ist: 

X = b -- t — d. 

Soll der Apparat nur für Analysen gebraucht werden, 
wo die zvt messende Volumenverminderung, wie z. B. bei 
Sauerstoffbestimmungen der atmosphärischen Luft, nur 
einen kleinen Theil des Gesammtvolumens ausmacht, 
der Druck sich demnach nach den Absorptionen nur 
wenig ändert, so kann man das Rohr D dem entsprechend 
kürzer machen, wodurch der Apparat ausserordentlich 
an Handlichkeit gewinnt. 

Die Handhabung des Apparates ist aus den Be- 
schreibungen der vorhergehenden Abschnitte verständlich. 



Digitized by 



Google 



Vierter Abschnitt. 

Aufstellung der Apparate und Einricli- 
tung des Gaszimmers. 

Als Gaszimraer Verwendet man zweckmässig einen 
nach Norden gelegeneii, wo möglich mit Doppel thüren 
und Doppelfenstern versehenen Räum. Bei Neubauten 
lasse man die Wände besonders stark machen^ die Decke 
und den Fussboden wölben» 

Für Analysen, bei welchen man nicht« die extremste 
Genauigkeit erreichen muss , genügt .es , einen kleinen 
Wasserbehälter von der Grösse eines gewöhnlichen Petro- 
leumfasses aufzustellen. Dieser liefert das Kühlwasser 
für die im Vorhergehenden beschriebenen Apparate, 
welche am Fenster aufgestellt werden. Das Wasser läuft, 
nachdem es den Apparat passirt hat, in ein kleines Fass, 
von wo es von Zeit zu Zeit mit einer Handpumpe in das 
Reservoir gehoben wird. 

Bei meinen Untersuchungen über den SauerstoflF- 
gehalt der Luft habe ich mich eines hölzernen Reservoirs 
von 2500 Litern Inhalt bedient und dadurch eine voll- 
ständige Constanz der Temperatur während der Dauer 
der Versuche erzielt. 

Im Winter wird der Raum, sobald die Temperatur 
unter 15^0. heruntersinkt, mit Gas geheizt. Die ge- 
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bräuchlichen Gasöfen sind hierfür unbrauchbar, da sie 
die Wärme zu sehr nach oben schicken, wodurch zu 
grosse TemperaturdifFerenzen in den verschiedenen Luft- 
schichten des Zimmers entstehen. Eine völlig befriedi- 
gende Heizung erreicht man jedoch dadurch, dass man, 
vom kältesten Punkte des Raumes ausgehend, ein dünn- 
wandiges, eisernes Ofenrohr in der Mitte des Zimmers 
am Fussboden lang legt und es dann an der Wand in 
die Höhe führt und nahe der Decke in den daneben 
liegenden Corridor münden lässt. 

Zur Heizung eines gut isolirten Raumes von 60cbm 
genügt es dann bei strengster Winterkälte, wenn zwei 
gewöhnliche Bunsenbrenner am Anfang des Rohres hin- 
eingelegt werden. Da die Wärmeausnutzung eine bei- 
nahe vollkommene ist, so muss man, um den nöthigen 
Zug zu erzeugen, im Innern des aufrechtstehenden Theils 
des Rohres ein kleines Lockflämmchen anbringen. Es 
ist zweckmässig, das Heizrohr nur so weit von Eisen zu 
machen, als es handwarm wird, alle anderen Theile aber 
aus Pappe herzustellen, da alles Leuchtgas schwefelhaltig 
ist und die durch die Verbrennung gebildeten Producte 
daher bei ihrer Abkühlung das Eisen sehr stark angreifen. 
' Ein derartiger, aus Pappe und Eisenröhren herge- 
stellter Ofen hat sich bei jahrelanger Benutzung treff- 
lich bewährt. 

Der Fussboden eines Gaszimmers muss unbedingt 
quecksilberdicht sein, was man bei hölzernen Dielen 
leicht durch Auskleben mit Wachstuch erreichen kann. 

Ein Gaszimmer muss ferner mit Wasserleitung und 
einem Ausguss für schmutziges Wasser versehen sein. 
Dieser xiusguss ist am besten aus Porzellan herzustellen 
und mit einer Einrichtung zu versehen, in der sich aus 
Versehen weggegossenes Quecksilber ansammelt. 
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Ein Barometer und ein Inductionsapparat mit Tauch- 
batterie gehören femer zu den nothwendigen Ausrüstungs- 
gegenständen eines Gaszimmers. 

Sehr zweckmässig ist es, zur Aufbewahrung der Pi- 
petten an der Wand auf ganz einfachen eisernen Trägern 
starke Glasplatten anmachen zu lassen. 

Besonderer Werth ist auf eine gute Beleuclitung zu 
legen, die man am besten erhält, wenn das Gaszimmer 
einem grossen Platze gegenüber liegt. Durch weissen 
Anstrich der Wände kann ein dunkler Raum sehr wesent- 
lich erhellt werden. 



Digitized by 



Google 



Fünfter Abschnitt. 

Reinigung des Quecksilbers mittelst 
Destillation im Vacuum. 

Unter allen Methoden, die für die Reinigung des 
Quecksilbers angewendet werden, ist die von Weinhold 
angegebene > Destillation desselben im Vacuum die be- 
* quemste. Leider erhält man dabei , nicht vollständig 
reines Metall. Ich habe mich wiederholt davon über- 
zeugt, dass auch andere Metalle im Vacuum mit über- 
destilliren. 

Zur Destillation bedient man sich zweckmässig des 
in Fig. 36 (a. f. S.) beschriebenen Apparates, der im 
Wesentlichen der Weinhold' sehen Einrichtung ent- 
spricht, in einigen Theilen etwas abgeändert worden ist. 

A ist eine Eugelröhre, welche in die weite Röhre D 
eingesteckt ist, so dass sie in derselben unten auf- 
steht. Durch jD ist von unten her mittelst eines Korkes 
eine ungefähr Im 60cm lange, dünne Glasröhre ein- 
geschoben , so dass sie beinahe bis an die innere Wöl- 
bung der Kugel A ragt. Die Röhre C ist in der aus 
Fig. 36 ersichtlichen Weise umgebogen und hat bei a 
ein seitliches Ansatzrohr mit Hahn, D steht mittelst des 
Ansatzrohres b und eines Gummischlauches in Verbindung 
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Destillation des Quecksilbers. 



Fiff. 36. 




mit dem Niveau- 
gefäss J. 

Will man den 
Apparat in Gang 
bringen, so schliesst 
man das Ende der 
Röhre C bei c mit- 
telst eines Gummi- 
schlauches mit Glas- 
stopfen, giebt in J 
etwas Quecksilber 
und verbindet den- 
selben bei geöffne- 
tem Hahn a mit 
einer gut wirken- 
den Quecksilberluft- 
pumpe. 

In dem Maasse, 
wie die Luft aus 
dem Apparat her- 
ausgepumpt wird, 
tritt dann Queck- 
silber von J nach 
JD, und von da in 
den Ringraüm, wel- 
cher zwischen der 
Kugelröhre A und 
der Röhre C gebil- 
det ist, in die Höhe. 
Sobald die Queck- 
silberluftpumpe nur 
noch erbsengrosse 
Luftblasen fördert. 



Digitized by 



Google 



Destillation des Quecksilbers. 77 

hört man mit dem Evacuiren auf. Man bringt dann das 
Niveaugefass «7 in eine solche Stellung, dass das Queck- 
silber bei dem gerade herrschenden Barometerstande 
die Kugel A bis zu 2/3 erfüllt, was leicht durch Verhängen 
des Tragbrettes J?/ welches zu diesem Zwecke eine ganze 
Reihe von Löchern hat, mittelst deren es von einem in 
der Wand steckenden Nagel getragen wird, erreicht wer- 
den kann. Erhitzt man jetzt die Kugel mittelst eines 
Ringbrenners, so kommt das Quecksilber in kurzer Zeit 
zum Sieden, die im Vacuum entwickelten Dänipfe treten 
in die Röhre (7, verdichten sich in derselben und er- 
füllen nach einiger Zeit den unteren Theil der Röhre 
so weit, dass die Länge der gebildeten Quecksilbersäule 
länger ist, als die Höhe des Barometerstandes. Ist dies 
geschehen, so öffnet man die Röhre C bei c und stellt 
daselbst eine Flasche zur Aufnahme des gereinigten Queck- 
silbers unter. Es ist zweckmässig, die Destillation zu 
unterbrechen und, nachdem der Apparat etwas abgekühlt 
ist, mittelst der Quecksilberluftpumpe den Apparat nun 
möglichst zu entleeren. Bei diesem zweiten Evacuiren 
erhält man stets noch sehr namhafte Mengen von Luft, 
die- durch das Erhitzen sich von den Wandungen los- 
lösen. 

Während des Erhitzens auszupumpen, ist durchaus 
unstatthaft, weil dann das Quecksilber bei der Druck- 
verminderung durch plötzliches Sieden den ganzen Appa- 
rat zerschlagen kann. 

Der Ringbrenner B ist aus einem umgebogenen Eisen- 
rohr durch Einbohren von kleinen Löchern hergestellt, 
so dass ein Kranz kleiner, schwach leuchtender Flammen 
entsteht. Um die Ausstrahlung der Wärme nach oben 
zu verhindern^ hängt man über die Kugel sehr zweck- 
mässig einen kleinen Schirm von Asbestpappe. Der so 
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78 Reinigung des Quecksilbers mit Salpetersäure. 

hergerichtete Apparat kann bei sorgfaltiger Bedienung 
jahrelang gebraucht werden, vorausgesetzt, dass man das 
Quecksilber stets in ganz trockenem Zustande einbringt. 
Zu diesem Zwecke bringt man das schmutzige Queck- 
silber in eine Eisenschale und erhitzt es auf 120® bis 
130® C, was man leicht erkennen kann, indem man es 
mit einem Thermometer umrührt. Das so getrocknete 
Quecksilber füllt man nach dem Erkalten in die Sturz- 
fiasche F und kehrt diese, indem man sie mit dem 
Daumen zuhält, in das Niveaugefäss J um. Während 
dieser Manipulation hält man. den Verbindungsgummi- 
schlauch d mit dem Quetschhahn H verschlossen. Um 
zu destilliren, öffnet man H und kann dann den Apparat 
für 12 Stunden sich selbst überlassen, nachdem man 
durch Verhängen des Halters für das Niveaugefäss und 
die Sturzflasche den Quecksilberstand in A entsprechend 
regulirt hat. 

Reinigung des Quecksilbers mittelst 
Salpetersäure. 

Sehr reines Quecksilber erhält man, wenn man es 
in dünnem Strahl durch eine etwa 1 m hohe Säule von 
verdünnter Salpetersäure fliessen lässt. 

Man verwendet zu diesem Zwecke eine Einrichtung, 
welche in Fig. 37 dargestellt ist. 

A ist eine 2 bis 3 cm weite Glasröhre, die unten 
mittelst eines Korkes und einer doppelt gebogenen Glas- 
röhre D geschlossen ist. B ist die Vorrathsflasche für 
unreines, C die für reines Quecksilber. Beim Beginn des 
Versuches giebt man etwas reines Quecksilber in die 
Röhre D und schichtet dann verdünnte Salpetersäure 
darüber, welche durch den Druck des Quecksilbers in 
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dem aufsteigenden Theil der Röhre D darin gehalten 

wird. Lässt man dann aus B tropfenweise Quecksilber 

„. austreten, so tropft dem 

entsprechend das gereinigte 

bß Metall nach C, 



Reinigung mittelst 
Luft. 

Nach Grafts wird 
Quecksilber vollständig ge-: 
reinigt, wenn man Luft 
durch das Metall leitet. Für 
20 kg Quecksilber genügt 
ein 48 stündiges Durchleiten. 
Zink, Kupfer und Blei fin-r 
den sich vollständig in dem 
gebildeten Oxyde. Das so 
gereinigte Metall verändert 
sich nicht mehr an der Luft. 
Berzelius hat bereits 
früher 1) beobachtet, dass 
sich fremde Körper durch 
Schütteln mit Luft aus 
Quecksilber entfernen las- 
sen. Maumene hat dieses 
Verfahren zur Herstellung 
des Quecksilbers .für Baro- 
meter angewendet, indem er 1 kg Quecksilber in eine 
Flasche von einem Liter Inhalt brachte und letztere 




1) Chemikerzeitung, Jahrg. 1888, S. 741 u. 808. Ann. de Chim. 
87, 144. 
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an dem Rade eines' Wagens befestigte. Beim Fahren 
entsteht nach einigen Minuten ein Staub der fremden 
Metalle, gemischt mit Quecksilber. 

Herstellung von Apparaten. 

In Bezug auf die Herstellung von Apparaten ist 
hervorzuheben, dass es ein entschiedener Fehler ist, Röh- 
ren zu dickwandig zu machen, da solche von selbst, 
ohne jede äussere Ursache, einfach durch geringe Tempe- 
raturdifferenzen springen. Man vermeide ferner, Appa- 
rate an Holz- oder Eisengestelle zu viele Male zu be- 
festigen. Im Allgemeinen befestige man die Gläser nur 
an ganz wenigen Punkten, und zwar immer so, dass nach 
gewissen Richtungen hin freie Ausdehnung möglich ist 
Die Befestigung geschieht am besten in der Weise, dass 
man ein ganz weites Metallband anwendet,* welches man 
nachträglich mit Gyps ausgiesst. Ist es nothwendig, 
Platindrähte einzuschmelzen, so bediene man sich einer 
ganz dünnen Sorte, da es sehr leicht ist, diese absolut 
gasdicht einzusetzen, während starke Drähte selbst von 
einem Glasbläser von Fach nicht immer mit Sicherheit 
dicht eingesetzt werden können. Die schwächsten Sorten 
Platindrähte können ohne Zuhülfenahme von Emaille ein- 
geschmolzen werden. 
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Sechster Abschnitt. 

Analyse unter Anwendung von Ab- 
sorptionsapparaten. 

Gase, welche sehr leicht löslich in Wasser sind, wie 
Ammoniak, Chlor, schweflige Säure u. s. w., werden am 
besten in der Weise analysirt, dass man dieselben durch 
einen passenden Absorptionsapparat leitet und durch 
Wägung oder Titration ihre Quantität ermittelt. Dabei 
wird es noth wendig, dass man das Volumen der nicht 
absorbirbaren Gase entweder vor oder hinter dem Ab- 
sorptionsapparate mit einer geeigneten Einrichtung misst. 

Diese Art der Arbeit ist besonders zweckmässig, 
wenn es sich darum handelt, ganz geringe Quantitäten 
eines Gases zu ermitteln. Während nämlich bei der rein 
volumetrischen Analyse alle Messungen mit gleicher 
Schärfe ausgeführt werden müssen, so genügt bei dieser 
Art der Arbeit eine viel geringere Genauigkeit bei der 
Messung des Gesammtvolumens. Es werden trotzdem ganz 
richtige Resultate erhalten, wenn nur die Bestimmung 
des fraglichen. Gases genau ausgeführt wird. Will man 
z. B. den Kohlensäuregehalt der Luft rein volumetrisch 
ermitteln, so muss man unter Anwendung von 100 ccm 
Luft noch die Hundertstel Cubikcentimeter genau messen, 
wenn man nur einigermaassen den bei der Luftanalyse 

Hempel, Gasanalysen. 2. Aufl. Q 
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82 Analyse unter Anwendmig von Absorptionsapparaten. 

gestellten Anforderungen entsprechen will. Unter An- 
wendung einer titrirten Flüssigkeit, mit welcher man das 
Gas zusammenbringt, kann man aber leicht viel weiter- 
gehende Genauigkeit erreichen, mit einer verhältniss- 
mässig groben Messung des Anfangsvolumens. Eine ein- 
fache Rechnung macht das am besten klar. 

Gesetzt, man nehme 10 Liter atmosphärische Luft 
zur Analyse und fände bei derselben durch die Titration 
4 ccm Kohlensäure , so würde dies, einem Gehalt von 
0,04 Proc. entsprechen. Nehmen wir. an, die Anfangs- 
messung der Luft sei um 10 ccm falsch, was einem enor- 
men Versuchsfehler entsprechen würde, so berechnete 
sich der Gehalt von Kohlensäure zu 

0,03996 Proc. bei Annahme von 10010 ccm 

Anfangsvolum oder zu 

0,04004 Proc. bei Annahme von 9990 ccm. 

Bei einer rein volumetrischen Analyse würde der 
Beobachtungsfehler hingegen 2% mal so gross sein, wie 
der ganze Betrag der überhaupt vorhandenen Kohlen- 
säure. 

Aus dieser Betrachtung folgt, dass man ganz kleine 
Quantitäten eines Gases in einem grossen Volum anderer 
Gase, wenn irgend möglich, durch Absorption mit nach- 
folgender Titration oder Wägung bestimmen soll. 

Zur Absorption bedient man sich sehr zweckmässig 
der von Pettenkofer angegebenen Absorptionsröhren, 
Fig. 38, die von Gl. Winkler noch eine handlichere 
Form erhalten haben (Fig. 39). 

Handelt es sich nur um die Absorption von Gasen, 
60 thut die Pettenkofer 'sehe Röhre treffliche Dienste. 
Enthalten die Gase staubförmige Körper, so gelingt eine 
vollständige Absorption nicht, die Gasblasen müssen zer- 
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theilt werden, was durch eine lange, senkrechte Glasröhre 
mit Glassplittern gut erreicht wird; sehr zweckmässig 

Fig. 38. 




ist eine Verbindung einer derartigen Röhre mit einem 
Peligot'schen Rohr (Fig. 40 a. f. S.). 



Fig. 39. 




Kann man während der 
Absorption das Absorptions- 
gefäss schütteln, so erreicht 
man mit einer einfachen 
Woulf sehen Flasche Alles, 
was nöthig ist. 

Um grosse Massen von 
Gasen zu absorbiren, be- 
dient man sich mit Vortheil 
der von GL Winkler ge- 
gebenen Einrichtung, Fig. 41 . 

Als Material für die Her- 
stellung einer sehr grossen 
6* 
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Winkler's AbsorptionsaiTparat. 



Oberfläche wendet er einen leichten, lockeren Bimsstein 
an. Er giebt dem Absorptionsgefäss die aus Fig. 41 

Fig. 40. Fig. 41. 





ersichtliche Gestalt. Der Cylinder a endet oben in zwei 
Tubulaturen, unten in. ein Rohr, welches letztere luft- 
dicht in den Hals einer kleinen Woulf sehen Flasche b 
eingeschliffen ist. Letztere ist bestimmt, die Absorptions- 
flüssigkeit aufzunehmen, während jener mit Bimsstein- 
stücken gefüllt wird. Durch Einblasen von Luft in die 
Flasche durch d bringt man die Flüssigkeit zum Auf- 
steigen, wobei sich der Bimsstein mit derselben vollsaugt. 
Oeflhet man hierauf d wieder, so fliesst der Flüssigkeits- 
überschuss nach b zurück und das Gefäss ist zur Ab- 
sorption vorbereitet. Man lässt das Gasgemenge durch 
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das Rohr c eintreten, welches in die Verjüngung von a 
hinein und bis unter den Fltissigkeitsspiegel reicht; indem 
das Gas in Blasen in der Absorptionsflüssigkeit aufsteigt, 
wird ihm der grösste Theil seiner absorbirbaren Besland- 
theile entzogen, der Rest aber wird von der durch- 
feuchteten Bimssteinschicht zurückgehalten, welche er 
durchziehen muss, bevor er bei e zum Austritt gelangt, 
und welche eine sehr grosse Berührungsfläche darbietet. 

Einen sehr wirksamen Absorptionsapparat hat 
Reiset 1) zur Bestimmung der Kohlensäure in der Luft 
zusammengestellt, welcher ihn in den Stand setzte, mit 
sehr grossen Luftvoluraen (600 Liter) zu arbeiten. 

Der Absorptionsapparat ist in Fig. 42 dargestellt. 

Fig. 42. 




I ist ein ü-förmiges, mit durch concentrirte Schwefel- 
säure feucht erhaltenen Bimsstein stücken gefülltes Rohr, 



J) Comptes rendus T.88, p. 1007 und T.90, p. 1144. Chemiker- 
Zeitung IV, 485. 
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welches zur Sammlung der den Durchgang der Luft er-^ 
schwerenden verdünnten Schwefelsäure am unteren Ende 
eine Kugel angeschmolzen enthält. Diese Röhre I func- 
tionirt als Trockenröhre, sie hält die gesammte Feuchtig- 
keit der zur Untersuchung gelangenden Luft zurück und 
gieht durch ihre Gewichtszunahme den jedesmaligen 
Wassiergehält derselben an. Das getrocknete Gas passirt 
nun durch die im Tubus der Waschflasche F befestigte 
Röhre t und gelangt so in das eigentliche Absorptions- 
gefäss. Dieses bildet den Haupttheil des Apparates; 
seine Construction basirt auf einem Princip, welches 
Schlösing anwandte, um den Ammoniakgehalt der 
Atmosphäre absorbiren zu können und der quantitativen 
Bestimmung zugänglich zu machen. Fig. 5 verdeutlicht 
die Einrichtung: drei schwach conische Platinkapseln C, 
C und C" aus dünnem Blech sind durch Reibung im 
Innern des Glascylinders T befestigt; jede Kapsel hat 
einen Durchmesser von 4 cm und ist von 120 etwa 0,5 mm 
weiten Löchern durchbohrt. 

T hat eine Länge von 0,5 m. Mit Hülfe eines dicht 
schliessenden dicken Kautschukringes lässt sich die Ver- 
bindung mit der Waschflasche F leicht herstellen. Vor 
Beginn des Experimentes bringt man 300 ccm klaren 
titrirten Barytwassers in das Rohr, verbindet dasselbe 
luftdicht mit der U- Röhre 11^ welche genau wie /vor- 
bereitet ist, und stellt die Vereinigung mit dem Aspi- 
rator her. 

Nach Beendigung des Experimentes, also nach dem 
Passiren von 6001 Luft, fand Reiset das Barytwasser 
in der Waschflasche und der untersten Abtheilung B des 
Cy linders vollständig mit Carbonat beladen, nur milchig 
getrübt in B', während in B'* die Lösung klar und durch- 
sichtig erschien, ein Beweis, dass die vollständige Absorp- 
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tion der Kohlensäure erreicht wurde. , Bringt man jetzt 
die Barytlösung in eine gut verschliessbare Flasche, spült 
Cylinder und W^schfiasche sorgfältig mit bekannten 
Quantitäten Wasser nach und vereinigt sämmtliche 
Flüssigkeiten, so erhält man nach Zusatz der durch 
Wägung der U-Röhre II ermittelten, von der Verdunstung 
des Barytwassers herstammenden Wassermenge eine 
Flüssigkeit, welche nach dem vollständigen Absitzen des 
Baryumcarbonates durch Titriren einer gemessenen Quan- 
tität der klaren Lösung leicht und sicher den Gehalt an 
unzersetztem Baryt ermitteln lässt, und eine einfache 
Rechnung genügt, den Kohlensäuregehalt der untersuchten 
Luft zu bestimmen. (Selbstverständlich wird das abge- 
messene Luftquantum stets auf 0^ C. und 760 mm Druck 
reducirt.) 

Fig. 43. 




Zur Messung der Gase bedient man sich entweder 
einer Gasuhr oder eines einfachen Aspirators. 
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88 Messung der Gase. 

In einfachster Weise kann man die Messung vor- 
nehmen, wenn man unter Berücksichtigung von Druck 
und Temperatur aus der aus einem Aspirator ausge- 
flossenen Wassermenge das Gasvolum berechnet. 

Fig. 43 (a. V. S.) zeigt eine derartige Anordnung. 

A ist ein Pettenkofer'sches Rohr. B eine Flasche, 
welche durch den Glasheber a entleert werden kann. 
G eine graduirte Flasche. Will man eine Bestimmung 
ausführen, so beschickt man die Absorptionsröhre mit 
einer genau gemessenen Menge Reagenz, setzt dann den 
Heber a in Thätigkeit und misst die Quantität des aus- 
gelaufenen Wassers von dem Moment an, wo die erste 
Blase durch das Rohr h in die Absorptionsflüssigkeit tritt. 
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ZWEITER THEIL. 

SPECIELLE METHODEN. 



1. Allgemeüies zur Ausführung der 

Absorptionsanalysen mit den Apparaten 

zur technischen Gasanalyse. 

. Die Genauigkeit, welche unter Anwendung der oben 
beschriebenen Apparate bei einfachen Absorptionen auch 
bei Analysen über wässerigen Flüssigkeiten erreicht werden 
kann, ist eine so grosse, dass sie den rollständig exacten 
Bestimmungen über Quecksilber nur wenig nachsteht, 
auf alle Fälle auch die grösseren Forderungen, welche 
die Technik an den Chemiker stellt, vollständig befriedigt. 
Zum Vergleich folgen zwei naclj dieser Methode 
ausgeführte theilweise Analysen eines am 23. September 
1877 entnommenen Leuchtgases mit der exacten Analyse 
desselben über Quecksilber nach der im zweiten Theil 
beschriebenen Methode. 

r. Technische IL Technische ,, x * i 

Analyse Analyse • ^^^"*^ ^^"^^^^ ^^^^ «^ 

1,6 Proc. 1,5 Proo, 1,5 Proc. Kohlensäure, 

3,1 „ 2,9 „ 3,0 „ schwere Kohlen- 

wasserstoffe, 
1,4 „ 1,'6 j, 1)4 „ Sauerstoff!, 
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Sehr beträchtliche Fehler, die den Werth der Ana- 
lysen ganz in Frage stellen, entstehen, wenn die Apparate 
und Reagenzien nicht die Temperatur des Arbeitsraumes 
haben oder während der kurzen Dauer des Versuchs ihre 
Temperatur ändern. Da z. B. eine Temperaturerhöhung 
von nur einem Grad auf das Gegaramt volumen von 100 ccm 
einen Fehler von 0,3 Proc. veranlasst, so ist natürlich ein 
Arbeiten in der unmittelbaren Nähe eines Ofens, Dampf- 
kessels, Feuers u. s. w. durchaus unstatthaft, das Auf- 
bewahren der Apparate und Sperrflüssigkeiten an dem 
Ort der Analyse unumgänglich nothwendig. 

Nicht weniger wichtig zur Erlangung wirklich rich- 
tiger Werthe ist es, dass die Sperrflüssigkeiten in durch- 
aus gleichartiger Weise nach den einzelnen Absorptionen 
von den Wandungen der Bürette abfliessen, da sonst durch 
das Adhäriren von mehr oder weniger Flüssigkeit an den 
Glaswandungen ganz bedeutende Fehler entstehen. Man 
kann sich leicht durch Versuche überzeugen, dass bei 
über Wasser aufgefangenen Gasen Ablesungen, welche 
erfolgten, eine Minute nachdem die Gase in der Bürette 
mit Wasser geschüttelt waren, mit einer fünf Minuten, 
später stattfindenden Ablesung um mehrere Zehntel- 
cubikcentimeter diflferiren. Bei allen anderen Flüssig- 
keiten aber, als ätzende Alkalien, Kupferchlorürlösungen, 
concentrirte Schwefelsäure u, s. w. findet das Zusammen- 
laufen viel langsamer statt, so dass Fehler bis zu 1 ccm 
und mehr entstehen können. Eine grosse Rolle spielt 
dabei, wie bei allen Adhäsionserscheinungen, die Be- 
schaffenheit des Glases. Ein unsichtbarer Ueberzug einer 
Fett- oder Salzschicht wirkt natürlich ganz anders als 
die ganz reine Oberfläche. 

Während nämlich, wie ich mich durch vielfache Ex- 
perimente überzeugte, destillirtes Wasser in fünf Minuten 
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vollständig abgelaufen ist, braucht eine fünfprocentige 
Natronlauge 10, concentrirte Schwefelsäure aber 15 bis 
20 Minuten zum Zusammenlaufen, so dass ein schnelles 
und gleichzeitig genaues Arbeiten schon aus diesem 
Grunde in allen Apparaten, bei welchen man nicht wie 
bei dem Orsat' sehen Apparat und der oben von mir 
beschriebenen Bürette unter Anwendung der Absorptions- 
pipetten immer über derselben Flüssigkeit abliest, durch- 
aus unmöglich ist. 

Da bei der im Vorhergehenden beschriebenen Me- 
thode die Gase in sehr annähernd gleichen oder der 
Menge der Gase proportionalen Zeiten aus den Pipetten 
in die Messbürette strömen, indem sie das Verbindungs- 
capillarrohr passiren und die Adhäsionsverhältnisse des 
die Bürette erfüllenden Wassers ebenfalls bei den ver- 
schiedenen Versuchen nicht geändert werden, so kann 
man entweder kurz nach dem Ueberfüllen oder nach dem 
Zusammenlaufen ablesen und erhält in beiden Fällen 
gute Resultate. Die genauesten Resultate natürlich nach 
dem vollständigen Zusammenlaufen. 

Beleganalysen. 

Theilweise Analyse eines am 13. September 1877 
aufgefangenen Leuchtgases. 

I. Analyse. 

100 ccm Gas zur Analyse verwendet 

Die Ablesungen erfolgten immer fünf Minuten nach 
dem Ueberfüllen in die Messbürette, alfeo nach* vollstän- 
digem Zusammenlaufen: 
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Es ergab sich: 

2,4 Proc. Kohlensäure, 

3,4 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

0,8 „ Sauerstoff, 

8,1 „ Kohlenoxydgas. 

n. Analyse. 

Die Ablesungen erfolgten eine Minute nach dem 
Ueberfüllen, es wurde das Zusammenlaufen des Wassers 
in der Bürette nicht abgewartet, 

Beginn der Analyse 10 Uhr 36 Minuten, 
Ende „ „ 11 „ 14 „ 

2.0 Proc. Kohlensäure, 

3,3 „ schwere Kohlenwasserstoflfe, 
0,7 „ Sauerstoff, 

8.1 „ Kohlenoxydgas. 



2. Ueber die Löslichkeit der Gase in 
Absorptionsmitteln. 

Es ist kein Zweifel, dass ein Arbeiten mit ungesät- 
tigten Absorptionsmitteln unbedingt zu höchst fehler- 
haften Resultaten führt, dass vollste wissenschaftliche 
Schärfe wegen der Schwankungen der Temperatur und 
des Druckes nur bei der Arbeit über Quecksilber und 
mit festen Absorptionsmitteln erreicht werden kann. In 
weitaus den meisten Fällen ist jedoch einarbeiten über 
wässerigen Flüssigkeiten möglich, wenn man dieselben in 
der Weise sättigt, wie es sich von selbst bei den von mir 
früher angegebenen Apparaten zur technischen Analyse 
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der Gase herstellt. Es würde einen beträchtlichen Fehler 
bedingen, wenn man z. B. bei der Untersuchung eines 
Gemisches von Kohlensäure, Stickoxydul und Stickatoflf 
die Absorptionsflüssigkeiten mit Stickoxydul sättigte, indem 
man dieses Gas in reinem Zustande durch dieselben leitet 
und diese also beim Druck einer Atmosphäre damit zu- 
sammenbrächte. Der Fehler wird jedoch minimal, wenn 
man die Absorptionsmittel so sättigt, dass die gelösten 
Gasmengen genau dem Partialdrucke entsprechen, welchen 
die Gasantheile bei der nachfolgenden Analyse ausüben. 
Wenn dies nun auch im theoretischen Sinne nicht mög- 
lich ist, so wird es doch bis zu einem in den meisten 
Fällen völlig ausreichenden Grade dadurch erreicht, dass 
man mit denselben Absorptionsmitteln zwei oder drei 
Analysen desselben Gasgemenges direct hinter einander 
macht. Gerade dieser Umstand ist es, welcher der Arbeit 
in den von mir früher vorgeschlagenen Pipetten die grosse 
Schärfe giebt, welche mit den einfachen Gasbüretten über- 
haupt nicht erreicht werden kann. Bei der Untersuchung 
der Gasgemische der Technik,, wo es sich um fortlaufende 
Reihen von Analysen handelt, halten sich die Pipetten 
von selbst genügend gesättigt, so dass ein doppeltes 
Analysiren überhaupt nicht nöthig ist; 

Als Beleg für die ausgesprochenen Behauptungen 
dienen 4ie von mir vergleichsweise einerseits über wässe- 
rigen Flüssigkeiten, andererseits über Quecksilber aus- 
geführten Analysen. • 

Es ergab die Bestimmung des Kohlenoxydes in einem 
Gase mit ungesättigtem Reagenz: 

8,6 und 8,5 Proc; 

mit gesättigtem Reagenz : 

8,1 und 8 Proc. 
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Zwei theflweise Analysen eines am 24. April 1879 
entnommenen Leuchtgases ergaben mit ungesättigtem 
Sperrwasser: 

3.5 Proc. Kohlensäure, 

4.6 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

11.2 „ Kohlenoxyd; 

mit gesättigtem Sperrwasser: 

3,3 Proc. Kohlensäure, 

4,6 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

10.3 „ Kohlenoxyd. 

Ein Ausspülen der Reagenzien aus der Messbürette 
mit Wasser, was verschiedene Autoren vorgeschlagen 
haben, ist darum, wie man sich auch leicht durch Ver- 
gleichung der so erhaltenen Resultate mit denen exacter 
Gasanalysen überzeugen kann, vollständig unthunlich. 

Sollen die Werthe der Analyse nur bis Va Prozent 
genau sein, so ist es unnöthig, das Sperrwasser vorher 
mit dem zu untersuchenden Gase zu sättigen. 

Bei weitem grössere Fehler, als die oben abgehan- 
delten, so dass der Werth der Analysen vollständig 
illusorisch werden kann, sind bedingt in fehlerhafter An- 
ordnung der Apparate bei der Gasentnahme für die 
Analyse. 



3. Allgemeines über die Verbrennimg 
der Gase. 

Da man nicht für alle Gase Absorptionsmittel be- 
sitzt, so ist die Verbrennung eine sehr wichtige Operation. 

Die Erhitzung des Gases bis auf die Verbrennungs- 
temperatur erfolgt entweder durch einen elektrischen 
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Funken von innen, der ganze Vorgang spielt sich dann 
in einem Augenblicke als Explosionserscheinung ab, oder 
dieselbe erfolgt von aussen,. indem man das Gas durch 
eine von aussen erhitzte Röhre leitet. 

Die Verbrennung gestattet, die Elementarbestand- 
theile eines einzigen brennbaren Gases von unbekannter 
Zusammensetzung ihrer Natur, ihrem Volumen und ihrer 
Verdichtung nach, zu bestimmen, 

Bunsen hat die theoretischen Grundlagen fest- 
gestellt und schreibt darüber in seinen „Gasometrischen 
Methoden", IL Auflage, 1877, S. 48 bis 51, folgender- 
maassen: 

„Geht man bei dieser Aufgabe von dem complicirte- 
sten Falle aus, dass in einem Volumen eines Gases 
X Vol. Kohlenstoffdampf, y Vol. Wasserstoff, z Vol. Sauer- 
stoff und n Vol. Stickstoff enthalten sind, so hat man 
zur Berechnung dieser Grössen x^ y, z und n vier Glei- 
chungen npthig. Um diese vier Gleichungen zu erhalten, 
genügt es, von der zu untersuchenden Gasart ein Volu- 
men V zu verbrennen ujid 1) die bei der Verbrennung 
eintretende Gontraction C, 2) den gebildeten' Wasser- 
dampf F, 3) die gebildete Kohlensäure X und 4) den 
ausgeschiedenen Stickstoff S zu bestimmen. 

Der in der Volumeneinheit des Gases enthaltene 
Kohlenstoffdampf x giebt 2 x Kohlensäure , V Volumina 
geben mithin 2xV. Man hat daher: 

X = 2xV oder x = -^-^ • 

Das in einem Volumen des Gases enthaltene Wasser- 
stoffvolumen y giebt y Volumina Wasserdampf, V Vol. 
geben daher Vy. Daraus folgt: 

Y 

Y = yV oder y ■= y 
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Da femer in der Volumeneinheit des Ganes n Volu- 
mina Stickstoff enthalten sind, V Volumina aber Vn Stick- 
stoff enthalten, so ist: . 

S = Vn oder n = ^* 

Das Volumen des Grases vor der Verbrennung end- 
lich setzt sich auis dem zu untersuchenden Gasvolumen 1 
und dem überschüssig zugesetzten Sauerstoffvolumen 
zusammen. Das nach der Verbrennung übrig bleibende 
Gasvolumen ist gleich dem ursprünglich vorhandenen 
Sauerstoffvolumen 0, minus dem zur Kohlensäurebildung 
nöthigen Sauerstoffvolumen 2x^ minus dem zur Wasser- 
bildung erforderlichen Sauerstoffvolumen 1/2 !/? pl^s dem 
gebildeten Kohlensäurevolumen 2x, plus dem im ursprüng- 
lichen Gase enthaltenen Sauerstoffvolumen 0, plus dem 
bei der Verbrennung aus dem Gase abgeschiedenen Stick- 
stoffvolumen n. Man hat daher für das angewandte Gas- 
volumen F, wenn man die für x und y gefundenen Werthe 
substituirt: . 

als Vol. vor der Verbrennung F -|- 0, 

Y 

als Vol. nach der Verbrennung F^-|-0+X— X— -^-|-& 

Zieht man den oberen Ausdruck von dem unteren 
ab, so erhält man für das verschwundene Gasvolumen: 

Um F, X, Y, Sy C durch den Versuch zu bestimmen, 
bringt man von dem zu untersuchenden Gase F Volumina 
in das Verbrennungseudiometer , fügt die zur Verbren- 
nung nöthige Menge Sauerstoff hinzu und entzündet 
das Gemenge. Das bei der Verbrennung verschwundene 
reducirte Gasvolumen iät C, Das Eudiometer wird nun 
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in einem passenden Apparate einer Temperatur von 
100^ C. ausgesetzt. Die DiflFerenz der reducirten, vor 
der Erhitzung und nach der Erhitzung gemessenen Gas- 
volumina ist Y, Mittelst einer Kalikugel wird nun das 
Kohlensäurevolumen X bestimmt. Der Rückstand im 
Eudiometer besteht nur aus Stickstoff, vermengt mit 
einer unbekannten Menge überschüssigen Sauerstoffs. 
Dieser, durch Verbrennung mit Wasserstoff bestimmt und 
abgezogen, giebt das Stickstoffvolumen S. 

Hat man sich durch chemische Reactionen überzeugt, 
dass das Gas keinen Sauerstoff enthält, dass also ^ == 
ist, 'so wird 

und wenn man den Werth Vy für Y substituirt, so er- 
hält man: 

= 1 + I - y - l-oder 2/ = 2 (^ + 4 - l). 

Mit Hülfe dieser Gleichung lässt sich daher das in 
der Volumeneinheit eines sauerstofffreien Gases enthaltene 
Wasserstoffvolumen aus der Contraction berechnen, ohne 
dass man nöthig hat, das Wasserdampfvolumen Y direct 
zu bestimmen. Die Methode gilt für Stickstoff, Sauer- 
stoff, Wasserstoff und alle Gase von folgender Zusammen- 
setzung : 



» Vol. C -\- wi 


Vol. 


N = 1 Vol. 


n „ C + % 


7f 


— 1 


n 


n „ C + ni 


n 


H= 1 


« 


n „ If + «1 


n 


= 1 


w • 


n „ H + ni 


w 


N= 1 


r> 


n „ JV + ni 


T) 


= 1 


w 


empel, GaBanalyaen. 2. Aufl. 
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nVol. C + Wi Vol. F+ W2 Vol. := l Vol. 

n „ ■ C -{-ni „ H-\-n.2 „ N = l „ 

n„ H -^n^ „ + n^ „ iV=l„. 

n„ C + Wi„.0 + W2 „ JV=1„ 

w „ C + wi „ H+n^ „ + W3V0I. JV=lVol. 

Man sieht, dass sich unter den aufgeführten Gasen 
einzelne finden , nämlich und n Vol. ^ -|t- Wi Vol. 
= 1 Vol., welche keinen mit Sauerstoff verbrennbaren 
Bestandtheil enthalten. Bei solchen Gasen muss man 
W.asserstoflF statt des Sauerstoffs zur Verbrennung an- 
wenden. Ist das Anfangsvolumen F, das bei der Ver- 
brennung verschwundene Gasvolumen C und das gefun- 
dene rückständige Stickstoifvolumen S, so ergeben sich 
durch eine ganz ähnliche Betrachtung die Gleichungen 

r(l-\-2z — n)=C 

Vn. = S 

oder ^ = L__ ; w = y. 

Ist es einerseits so möglich, durch die Verbrennung 
die unbekannte moleculare Zusammensetzung eines Gases 
zu bestimmen, so ist es andererseits natürlich auch mög- 
lich, in einem Gasgemisch von bekannter qualitativer 
Zusammensetzung durch Verbrennung das quantitative 
Verhältniss der einzelnen Bestandtheile zu ermitteln. 

Durch das Experiment lässt sich ermitteln: 

1. Die Gesammtcontraction , welche die Gase bei 
ihrer • Verbrennung ergeben. 

2. Das bei der Verbrennung gebildete Wasser. 

3. Die bei der Verbrennung gebildete Kohlensäure. 

4. Der zur Verbrennung verbrauchte Sauerstoff. 

5. Der nach der Verbrennung bleibende Stickstoff. 
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Da sich aus den so experimentell gewonnenen Zahlen 
und den bekannten Verbrennungsverhältnissen der Gase 
fünf Bedingungsgleicbungen aufstellen lassen, so kann 
man dieselben mittelst einer einzigen Verbrennung in 
einem Gasgemisch, welches fünf verschiedene Gase ent- 
hält, welche qualitativ bekannt sind, ihrer Qantität nach 
bestimmen. 

Da man jedoch für die meisten Gase Absorptions- 
mittel kennt, welche eine scharfe Trennung gestatten, so 
wird die Verbrennung gewöhnlich aiur angewendet zur 
Trennung des Stickstoffs von Wasserstoff, Sumpfgas und 
der höheren Glieder der Sumpfgasreihe. 

Von besonderer Bedeutung ist die von Bunsen ge- 
fundene Thatsache, dass Stickstoff und Sauerstoff bei 
sehr heftigen Explosionen sich direct zu Stickoxyd, resp. 
üebersalpetersäure und Salpetersäure verbinden. Bunsen 
fand, dass 

100 V^ol. Luft mit 13,45 Knallgas nicht mehr ver- 
brannten. 

rückständige 
Luft 
100 Luft mit 26,26 Knallgas verbrannt, hinterliessen 100,02 

100,15 

100,07 

99,98 

„ „ „ 99,90 

99,43 

96,92 

„ „ „ 88,56 

Bunsen sucht die Ungenauigkeiten , wekhe viele 
der älteren, auf gasometrischem Wege gewonnenen Re- 
sultate darbieten, zu vermeiden, indem er bei seinen 
Versuchen auf 100 Vol. nicht brennbares Gas nie mehr, 
als 26 bis 64 Vol. brennbares Gas verwendet. 

7* 
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Es ist kein Zweifel, dass diese Zahlen einen sehr 
schönen Anhalt bieten, ich möchte jedoch hervorheben, 
dass dieselben keine allgemeine Gültigkeit haben. Ich 
habe mich durch Versuche überzeugt, dass die Explosions- 
erscheinungen unter Anwendung von Sumpfgas un^l Sauer- 
stoff oder Kohlenoxyd und Sauerstoff ganz andere sind 
und daher andere Mischungsverhältnisse erfordern. 

Die genannten Gase geben nämlich weniger heftige 
Explosionen. Unter Einhaltung der Bunsen 'sehen Normen 
kann man höchstens in den Fall kommen, dass die her- 
gestellten Gasgemische nicht, explosionsfähig genug sind, 
die Verbrennung von Stickstoff wird man imnier mit 
Sicherheit vermeiden. Beim Arbeiten lernt man sehr 
bald nach der Feueretscheinung , die bei der Explosion 
auftritt, zu beurtheilen, ob man sich an der Grenze der 
Explosionsfähigkeit befindet oder nicht. Für vollständige 
Verbrennung ist es nothwendig, dass eine lebhafte Feuer- 
erscheinung eintritt. Bei unvollständiger Verbrennung 
kann man das Fortschreiten der Verbrennung durch das 
Gasgemisch mit dem Auge verfolgen. 

Hat man grössere Quantitäten von Gasen zur Ver- 
fügung, so kann man dieselben dadurch zur Verbrennung 
bringen, dass man sie, mit Luft oder Sauerstoff' gemischt, 
über glühendes Kupferoxyd leitet und die gebildete 
Kohlensäure und Wasser gewichtsanalytisch bestimmt. 
Nach dem Vorgange von R. Fresenius i) bedient man 
sich einer etwa 30 cm langen und nicht zu weiten Ver- 
brennungsröhre, welche mit grobkörnigem" Kupferoxyd 
ohn^j Canal gefüllt ist. Man hält das Kupferoxyd dicht 
zusammen, indem man an beiden Seiten des Rohres 7 cm 
lange Pfropfen von erst in feuchter, dann in trockener 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 3, 339. 
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Luft ausgeglühtem Asbest einschiebt. Das Rohr wird mit 
Drahtnetz umhüllt und wird in einem kleinen Elementar- 
ofen durch mehrere Brenner zum massigen Glühen erhitzt. 

Das Gas und die zur Verbrennung dienende Luft 
oder Sauerstofl* werden vorher über Natronkalk und Chlor- 
calcium geleitet und treten am besten erst im Innern 
der Verbrennungsröhre zusammen, indem man sie ge- 
trennt mittelst eines doppelt durchbohrten Korkes ein- 
führt. Das Gas muss vorher genau gemessen sein. Das 
bei der Verbrennung entstandene Wasser wird in einem 
Chlorcalciumapparat, die Kohlensäure in einem Liebig'- 
schen Kaliapparat aufgefangen. 

Weit einfacher führt man die Verbrennung durch 
Explosion in Pipetten aus. 

Die Explosionspipette für technische Gasänalyse 
(Fig. 44 'a. f. S.): 

besteht aus der dickwandigen Explosionskugel a und der 
Niveaukugel 6, welche durch einen übersponnenen Gummi- 
schlauch mit einander verbunden sind. Die Explosions- 
kugel hat bei c zwei dünne Platindrähte, welche etwa 
2mm von einander abstehen, eingeschmolzen, bei d be- 
findet sich ein Glashahn, der obere Theil der Explosions- 
kugel geht in die Capillare e über, deren Ende .durch 
ein kurzes Stück Gummischlauch mit Quetschhahn ge- 
schlossen ist. Während man im Allgemeinen für die 
technische Gasanalyse die Pipetten und Büretten mit 
wässerigen .Flüssigkeiten füllt, verwendet man für die 
Explosionspipette Quecksilber. Unter Anwendung von 
Quecksilber als Sperrttüssigkeit während der Explosion 
wird es nämlich möglich, nachträglich die durch die 
Verbrennung gebildete Kohlensäure zu bestimmen. Ex- 
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Die Explosionspipette. 



plodirt man über Wasser, so ist eine spätere Messung 
der erzeugten Kohlensäure nicht statthaft. Der Druck 
in der Pipette ist nämlich während der Explosion so 
bedeutend, dass sehr beträchtliche Mengen von Kohlen- 

Fig. 44. 




säure absorbirt werden, wenn man Wasser als Sperr- 
iiüssigkeit verwendet. Explodirt man über Quecksilber, 
so erhält man sehr befriedigende Resultate, auch wenn 
man nachträglich die Kohlensäure in einer Bürette, die 
mit Wasser gefüllt ist, misst. 

Da man häufig in der Lage iöt, Gasgemische unter- 
suchen zu müssen, die nicht genug brennbare Bestand- 
theile enthalten, um, mit Sauerstoff oder Luft gemischt, 
explosiv zu sein, so wendet man zur Hervorrufung der 
Verbrennung reinen Wasserstoff an. 

Zur Entwickelung des reinen Wasserstoffs dient die 
Wasserstoflfpipette. 

Die Wasserstoflfpipette, Fig. 45, ist eine zusammen- 
gesetzte Absorptionspipette, bei der an Stelle der 
ersten grossen Kugel zwei kleine Kugeln getreten sind. 
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Durch den Rohransatz g ist ein Glasstab h bis in die 
Kugel e geschoben. Der Glasstab ist in g mittelst eines 

Fig. 45. 




übergeschobenen kurzen Gummistückes abgedichtet und 
dient dazu, Stücke von chemisch reinem Zink in der Kugel 
e zu erhalten. Zur Füllung wird die Pipette umgekehrt, 
der Glasstab herausgenommen, die Zinkstücke in die 
Kugel e gebracht. Die Pipette wird dann wieder ge- 
schlossen, senkrecht gestellt und nun durch die Capillare i 
zehnfach verdünnte Schwefelsäure mittelst eines Trichters 
mit sehr langer Röhre eingefüllt. Der während des Ein- 
füUens entwickelte Wasserstoff befreit die Schwefelsäure 
von etwa absorbirter Luft und erfüllt gleichzeitig die 
Kugel b und c. Hat man etwa 100 ccm Säure hinein- 
gebracht, so giesst man in d etwas Quecksilber. Durch 
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ein aufgestecktes Stück Gummischlauch mit Quetschhahn 
wird die Pipette bei i geschlossen. 

Nach kurzer Zeit wird der entwickelte Wasserstoff 
die Säure zurückdrängen, so dass eine weitere Entwicke- 
lung aufhört, der Quecksilberschluss verhindert ein Ein- 
treten von Luft in den Apparat, so dass man zu jeder 
Zeit ganz reinen Wasserstoff zur Verfügung hat. 

Um zu verhindern, dass durch die Capillare Luft 
zutreten kann, ist es zweckmässig, eine Spur Wasser in 
die Capillare zu drücken, es hält sich dann der ent- 
wickelte Wasserstoff über- Monate lang in ganz reinem 
Zustande. Will man eine etwas lebhaftere Wasserstoff- 
entwickelung erreichen, die unter Anwendung von ganz 
reinem Zink und reiner Säure bekanntlich nicht eintritt, 
so bringt man mit dem. Zink zusammen noch einige 
Platinblechschnitzel in den Apparat. 

Die Explosionspipette für den Apparat zur 
exacten Analyse. 

Auch bei der exacten Analyse ist das Bequemste, 



Fig. 46. 



1^ 




P'l':!i 



yHi:i,i:-ii,i!. 



die Explosionen in einer 
dafür besonders construirten 
Pipette auszuführen. 

Die Pipette unterscheidet 
sicji von den gewöhnlichen 
Pipetten nur dadurch, dass 
dieselbe bei a einen Hahn, 
bei b zwei Platindrähte ein- 
geschmolzen hat. Will man 
darin Gasgemische verbren- 
nen, so führt man dieselben 
in der gewöhnlichen Weise 
über, schliesst dann den 
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Hahn und steckt in die Mündung der Capillare bei c 
eine' schwache Nähnadel fest ein: Bringt man* hierauf 
die Platindrähte mit einem Inductionsapparat in Verbin- 
dung, so wird beim Schliessen der Kette durch das Ueber- 
springen des Funkens das Gemisch entzündet. 

Zur Entwickelung des WasserstoflFgases dient die iti 
Fig. 47 abgebildete 

Wasserstoffpipette. 

Dieselbe ist entsprechend der gleichen Pipette für 
die technische Gasanalyse construirt. 

Fig. 47. 




Zur Entwickelung von Knallgas dient am zweck- 
mässigsten ein dem Bunsen 'sehen Knallgasentwickler 
nachgebildeter Apparat. 

Der Knallgasentwickler. 

Verfasser hat gefunden, dass bei der Entwickelung 
des Knallgases immer etwas Ozon gebildet wird, welches 
sich beim Durchleiten durch Quecksilber mit diesem ver- 
bindet.* 
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Es hinterlässt daher Knallgas, in welchem nicht 
vorher das Ozon sserstört wurde, bei Arbeiten über Queck- 
silber nach der Explosion einen geringen Rest von Wasser- 
stoff. Fängt man Knallgas über Jodkalium auf, so wird 
selbst nach stundenlanger Entwickelung Jod ausgeschie- 
den. So ergab ein directer Versuch pro Liter 0,7 ccm 
freien Wasserstoff. Der Ozongehalt lässt sich beseitigen, 
indem man entweder während der Entwickelung den 
Apparat in 90^ warmes Wasser setzt, oder indem man 



Fig. 48. 



das Knallgas' vor seiner 
Verwendung 12 Stunden 
lang in zerstreutem Tages- 
licht stehen lässt, wodurch 
das Ozon von selbst ver- 
schwindet. Da der letzte 
W^eg der bequemste ist, so 
hat der Af)parat, Fig. 48, 
zwischen ' Gasentbindungs- 
rohr und Entwickelungs- 
gefäss a eine Kugel c von 
etwa 50 ccm Inhalt. Füllt 
man den Apparat beim 
Ingebrauchnehfnen durch 
1 Y2 Stunden dauernde starke 
Knallgasentwickelung mit 
demselben an und beob- 
achtet man die Vorsicht, 
dass man innerhalb 24Stun- 
den nie mehr als 40 ccm 
Knallgas zur Analyse entnimmt, so hat man auf diese 
Weise immer ganz reines Knallgas zur sofortigen Ver- 
wendung zur Verfügung. Zur Entnahme des Gases wird 
der Apparat durch die Gasentbindungsröhre mit der 
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Messkugel verbunden und durch Nachentwickelung von 
Knallgas je nach Bedarf von demselben übergetrieben. 
Es drängt dann das frisch entwickelte ozonhaltige Gas 
das reine vor sich her. Zwei kleine, mit Quecksilber ge- 
füllte Glasnäpfchen d und ß dienen zur Verbindung mit 
der Batterie. Das Knallgas entwickelt sich an den Pol- 
platten /. Ein kleiner Quecksilberfaden bei b hält den 
Apparat gasdicht geschlossen. 



Die Tauehbatterie. 

Zur Erzeugung von elektrischen Strömen verwendet 
man sehr zweckmässig die von BHnsen angegebene Form 
der Tauchbatterie, Fig. 49 (a. f. S.). Bei derselben stehen 
Zink und Kohleplatten einander gegenüber, die in eine 
Erregerflüssigkeit eingetaucht werden, welche man nach 
folgender Vorschrift bereitet i). 

Um 10 Liter dieser Erregerflüssigkeit zu bereiten, 
verfährt man auf folgende Weise : 

0,765 kg käufliches pulverisirtes Kalibichromat, das 
an 3 Proc. Verunreinigungen zu enthalten pflegt, 
werden in 0,832 Liter Schwefelsäure von 1,836 spec. 
Gewicht, die sich in einem Steingutgefäss befindet, 
allmälig unter Umrühren eingetragen, und wenn 
der Satz in Chromsäure und schwefelsaures Kali 
umgesetzt ist, 9,200 Liter Wasser unter fortwähren- 
dem Umrühren als fingerdicker Strahl hinzugegossen; 
der bereits sehr heisse Krystallbrei erhitzt sich dabei 
noch mehr und löst sich nach und nach yoUstän- 
dig auf. 



1) Pogg. Ann. 1875. 
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Die Tauchbatterie. 



Wird die Kette durch einen Schliessungsbogen von 
geringem Leitungswiderstand geschlossen,, so sieht mau 
in der rothen Flüssigkeitssäule einen dunkler gefärbten 

Fig. 49. 




Flüssigk^itsfaden , welcher von der sich lösenden Zink- 
platte ausgeht, zu Boden sinken und sich in Gestalt einer 
ziemlich begrenzten Schicht im unteren Theile der ülas- 
zelle "ansammeln. Die ursprüngliche Flüssigkeit hat das 
spec. Gewicht 1,140, die mit Zinkvitriol beladene dagegen 
1,272. Die elektrolytisch verbrauchte Flüssigkeit sinkt 
daher stetig zu Boden und wird fortwährend durch seit- 
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lieh zuströmende, noch nicht elektrolytisch veränderte, 
ersetzt, wodurch sich eine Circulation herstellt, welche 
von wesentlichem Einflüsse auf die Constanz des Stro- 
mes ist. 

Der Inductionsapparat. 

Funken für die Explosion erhält man am besten mit 
einem Ruhmkorff 'sehen Funkeninductor. Es ist un- 
zweckmässig, die Inductionsspirale zu klein zu wählen. 

Fig. 50. 




Eine Länge von etwa 15 cm. ist genügend. Ist der In- 
ductionsapparat sehr klein, so kommt es leicht vor, dass 
die Funken nicht stark genug sind, un^i schwach explo- 
sive Gasgemische zu entzünden. 
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Specielles über die Bestimmung der 
einzelnen Gase. 

Da es zur Erlangung sicherer analytischer Resultate 
von der grösstcn Wichtigkeit ist, den Wirkungswerth genau 
zu kennen, welchen die Reagenzien hei der heschriebenen 
Handhabung in den Pipetten haben, so habe ich denselben 
bestimmt, wobei ich von der Ansicht ausgegangen bin, 
dass es hierbei nicht darauf an|commt, zu wissen, wie viel 
ein Absorptionsmittel von einem Gase im günstigsten Falle 
zu absorbiren vermag, sondern nur darauf, wie viel es mit 
einer gewissen Geschwindigkeit absorbiren kann, so dass 
trotz der geringen Zeitdauer der Absorptionen in den 
Pipetten die Vollständigkeit derselben garantirt erscheint. 

Zu diesem Zvecke wurde eine Pipette mit sehr enger 
Capitlare (Fig. 28, s. unten) mit Quecksilber und 1 ccm 
Reagenz gefüllt. Die Pipette, in welcher sich so das 
vollständig vor der Luft geschützte und sehr scharf zwi- 
schen Quecksilber abgemessene Reagenz abgesperrt befand, 
wurde dann mittelst Gummistück und Capillarrohr mit 
einer mit dem fraglichen Gase erfüllten einfachen Gas- 
bürette verbunden. Hierauf wurde das Gas in die Pipette 
eingesaugt und ^o lange geschüttelt, als noch schnelle 
Absorption erfolgte, so dass im Laufe einer Minute minde- 
stens mehrere Cubikcentimeter verschwanden. Da natür- 
lich auch die so experimentell ermittelten Zahlen die bei 
der Analyse verwendbaren Wirkungswerthe der Reagenzien 
noch viel zu hoch angeben würden, so sind dieselben 
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♦ 

unter der Annahme, dass man nur den vierten Theil des 
Reagenzes benutzen dürfe, um die unbedingte Garantie 
für die Wirksamkeit zu haben, noch durch 4 dividirt. 

Es kann demnach thatsächlich 1 ccm ca. SSV» Proc. 
Aetzkalilösung, nicht wie später angegeben 40, sondern 
160 ccm Kohlensäure absorbiren. Die so erhaltenen 
Zahlen sind als „zulässiger Absorptionswerth" bezeichnet 
und beziehep sich auf 1 ccm Reagenz. 

Macht man sich über den Gebrauch der Pipetten 
fortlaufend genaue Notizen, so kennt man natürlich zu 
jeder Zeit den jeweiligen Wirkungswerth der Reagenz- 
massen, die sich in den Pipetten befinden, und ist so in 
der Lage, ohne die Exactität der Analysen in Frage zu 
bringen, die Reagenzien möglichst auszunutzen. 

Sauerstoff. 

Vol.-Gew. 15,96, Spec. Gew. 1,10521 1), Litergewicht 
1,43003. In Wasser ist der Sauerstoff wenig löslich. 
Ein Liter absorbirt nach L. W. Winkler 2) aus atmo- 
sphärischer Luft: 

bei 16,87'>C. 6,84 ccm 
„ 23,64 „ 5,99 „ 
, 24,24 „ 5,916 „ 

Nach ßunsen aus reinem Sauerstoff: 
bei 200 28,38 ccm 
dagegen nimmt ein Volumen Weingeist nach Carius 
bei allen Temperaturen zwischen und 240<^ 0,28397 
Volumen auf. 



^) Die meisten Zahlen sind den physikalisch - chemischen 
Tabellen von Landolt entnommen. Die Litergewichte sind auf 
Berlin bezogen. 

^) Berichte der deutsch, chemischen Gesellschaft 1888, S. 2843. 
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Geschmolzene Metalle absorbiren Sauerstoff lebhaft. 
So nimmt nach Levol ^) Silber in flüösigem Zustande 
ungefähr sein zehnfaches Volumen Sauerstoff auf und 
entwickelt ihn beim Zusatz von Gold unter Aufschäumen, 
ebenso giebt es ihn beim blossen Erstarren wieder ab; 
das Spratzen des Silbers. . Lässt man das bei Sauerstoff- 
zutritt geschmolzene Silber in Wasser tropfen, so ent- 
wickelt jeder Tropfen grosse Blasen Sauerstoffgas. Kob^^lt 
und Nickel verhalten sich ähnlich. 

Der Sauerstoff wird entweder durch Verbrennung 
mit überschüssigem Wasserstoff oder Kupfer, oder durch 
Absorptionsmittel bestimmt. 

Bei der Verbrennung mit Wasserstoff' besteht 2/3 des 
verbrannten Gasvolumens aus Wasserstoff, 1/3 aus Sauer- 
stoff. Die gesuchte Sauerstoffmenge ergiebt sich daher, 
indem man die bei der Verbrennung eintretende Volumen- 
verminderung durch 3 dividirt. 

Das zur Verbrennung erforderliche Wasserstoffgas 
wird in den S. 103 u. 105 beschriebenen Apparaten ent- 
wickelt. Bunsen«) verwendet zur Erreichung höchster 
Genauigkeit Wasserstoff, der durch Elektrolyse des Wassers 
unter Anwendung eines in Quecksilber schwimmenden, in 
Zink bestehenden positiven Poles dargestellt wird. 

Reiner Sauerstoff' wird nach dem Vorgange Bunsen's 
mit dem drei- bis zehnfachen Volumen Wasserstoff ver- 
brannt. Bei Zusatz noch grösserer Mengen wird die 
Entzündlichkeit aufgehoben, oder was noch mehr zu be- 
fürchten ist, theilweise verhindert. Ist das G^s sauerstoff- 
arm, so mischt man es mit der doppelten Menge Wasser- 



^) A. Winkler, Anleitung zur Untersuchung der Industrie- 
Gase, S. 83. 

^) Bunsen, Gasometrische Methoden, S. 81. 
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Stoff und lässt, wenn das Gemenge dadurch noch nicht 
entzündlich geworden sein sollte, so lange elektrolytisches 
Knallgas hinzutreten, bis die vollständige Verbrennlich- 
keit wieder hergestellt ist. Dabei d'arf man nie ver- 
säumen, die Gase vor der Verbrennung tüchtig in der 
Explosionspipette zu schütteln. 

Um sich zu überzeugen, dass die Verbrennung nicht 
an der Grenze der Entzündlichkeit stattgehabt hat, muss 
der Versuch mit einer etwas grösseren Menge Knallgas 
noch einmal wiederholt werden. Stimmen beide Versuche 
nicht mit einander überein , so ist nur der mit der 
grösseren Menge brennbaren Gases angestellte als richtig 
zu betrachten. Bei einiger Erfahrung erkennt man in- 
dessen schon leicht an der Starke der Explosion, ob das 
Verhältniss des entzündlichen zum nicht entzündlichen 
Gase ein solches war, dass eine vollständige Verbrennung 
erfolgen musste. 

Die schärfsten Bestimmungen des Sauerstoffs sind 
durch Verbrennung mit Kupfer möglich, ü. G. Kreusler 
hat den, für den Zweck der Sauerstofl'bestimmung in der 
atmosphärischen Luft von Ph. v. Jolly erdachten Apparat 
in einer Weise verbessert, dass diese Methode von keiner 
anderen an Schärfe erreicht wird. 

Zur Ausführung dient ein sogenanntes Kupfereudio- 
meter. Es liegt demselben im Allgemeinen die Construction 
seines allgemein bekannten Luftthermometers zu Grunde. 

Die auf ihren Sauerstoffgehalt zu untersuchende Luft 
wird in eine vorher völlig luftleer gepumpte Kugel ge-* 
lassen, der Druck an einem sehr genauen Quecksilber- 
manometer abgelesen. Dann wird der Sauerstoff durch 
eine Kupfer^pirale, welche durch einen starken elektri- 
schen Strom zum Glühen gebracht wird, absorbirt, wobei 
sich aus dem metallischen Kupfer Kupferoxyd und Kupfer- 

Hernpel, Gaiaualydeu. 2. Aufl. Q 
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oxydul bilden und nach völliger Abkühlung durch Ver- 
änderung des Druckes der verbleibende Stickstoff auf 
das Anfangsvolumen gebracht, der nunmehrige Druck 
abgelesen i). Die Methode ist unter Einhaltung aller 
Vorsichtsmaassregeln von höchster Schärfe, aber sehr 
umständlich und zeitraubend, daher zur Ausführung 
grosser Reihen von Bestimmungen nicht geeignet. 

In dem Falle, wo Sauerstoff nüt brennbaren Gasen 
gemengt vorkommt, ist es nöthig, denselben durch Ab- 
sorptionsmittel zu bestimmen. 

Die Absorptionsmittel gestatten eine ausserordentlich 
schnelle und unter Anwendung der nöthigen Vorsichts- 
maassregeln scharfe Bestimmung des Sauerstoffs. 

Gute Absorptionsmittel für Sauerstoff sind: 

1. Eine stark alkalische Lösung von Pyrogallus- 
säure, 

2. Chromchlorür, 

3. Phosphor, 

4. Metallisches Kupfer. 

1. Pyrogallussaures Kali. 

Die Lösung des pyrogallussauren Kalis wird bereitet, 
indem man direct in der Absorptionspipette oder in dem 
später beschriebenen Apparate. 5 g Pyrogallussäure, gelöst 
in 15ccm Wasser, mit 120g Aetzkali, gelöst in 80ccm 
Wasser, mit einander mischt 

Es ist besonders hervorzuheben, dass man nicht mit 
Alkohol gereinigtes Aetzkali verwenden darf, da solche 
Präparate selbst nach ziemlich starkem Glühen fehler- 
hafte Resultate bei den Analysen veranlassen. », 

^) U. Kreusler: Ueber den Sanerstoffgehalt der atmosphäri- 
schen Lnft LandwiHhschaftliche Jahrbücher, 1885, S. 305. 
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Die Absorptionen dürfen nicht bei niedrigeren Tem- 
peraturen als 15^ vorgenommen werden, da wir beob- 
achteten, dass das zur Absorption verwendeter pyrogallus- 
saure Kali bei einer Temperatur unter 7^ viel weniger 
wirksam war. Während bei 15o und höheren Temperaturen 
die letzte Spur von Sauerstoff in einem Zeiträume von 
drei Minuten durch Schütteln mit der Lösung des pyro- 
gallussauren^Kalis mit Sicherheit entfernt werden konnte, 
war das bei niedrigen Temperaturen nach sechs Minuten 
noch nicht vollständig geschehen; ausserdem begann die 
Flüssigkeit etwas zu schäumen, was bei genauen Bestim- 
mungen sehr hinderlich ist. 

Eine in dieser Weise hergestellte Lösung entwickele 
bei der Absorption kein Kohlenoxyd, oder doch nur so 
geringe Spuren, dass der dadurch entstehende Fehler 
innerhalb der Fehlergrenzen der Ablesungen fällt. 

Um zu prüfen, wie gross der Fehler ist, welcher 
durch Entwickelung von Kohlenoxydgas entstehen könnte, 
hat meih Assistent, Herr Oettel in Dresden und die 
Herren Kreusler und Tacke, Luftproben untersucht, 
die von Kreusler in Bonn gesammelt und in Kugeln 
eingeschmolzen nach Dresden geschickt wurden. 

Die Resultate waren folgende: 
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Diese Zahlen lehren, dass die mit dem Kupfei'eudio- 
meter ausgeführten Bestimmungen unter einander um 
zwei- bis dreihundertstel Procente difFeriren; das Gleiche 
gilt von den mit dem Wasserstoffeudiometer ausgeführten 
Analysen: Die Pyrogallussäuremethode hat den Vorzug 
der schnellsten Ausführbarkeit und der grössten lieber- 
einstimmung der Bestimmungen unter einander, was sie 
besonders geeignet für vergleichende Untersuchungen er- 
scheinen lässt. 

Man wendet diese Lösung bei der technischen Ana- 
lyse in der zusammengesetzten Pipette (Fig. 22), bei der 
exacten Analyse in einer gewöhnlichen Pipette (Fig. 28) an. 

Man schüttelt das Gas zum Zwecke der Absorption 
drei Minuten lang damit. Die Absorption geht etwas 
träge vor sich, es ist darum die Pipette (Fig. 23) nicht 
anwendbar, vielmehr ein drei Minuten lang dauerndes 
Schütteln unbedingt nothwendig zur Erlangung genauer 
Resultate. 

Der analytische Wirkungswerth der Lösung ist 2 
bis 21/4. 

^ Will man ganze Reihen von Sauerstoff bestimmungen 
ausführen, so bewahrt man zum Zwecke der „exacten 
Gasanalyse** das Reagenz in dem in Fig. 51 (a. f. S*) ge- 
zeichneten Apparat auf. 

Dieser Apparat gestattet unter völligem Ausschluss 
der Luft eine grosse Quantität des Reagenzes aufzube- 
wahren, zu messen und in die Absorptionspipetten über- 
zufüllen. Fig. 51 zeigt die Einrichtung desselben: er 
besteht aus der grossen Reservoirkugel J., welche in das 
u- förmig gebogene Rohr JB übergeht, dieses hat bei / 
einen kleinen Rohrstutzen und endet in das capillare 
Dreiwegstück g aus. An die Reservoirkugel schliesst sich 
auf der anderen Seite das gebogene Rohr h an, welches 
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bei i einen Glashahn bositzt. Bei Je kann ein kleiner 
Trichter mittelst eines Gummischlauches aufgesteckt 
werden. An dem Rohrstutzen / befindet sich ein dünner 

Fig. 51. 




Gummischlauch, an dessen anderem Ende ein Trichter 
eingesteckt ist, die Enden der Dreiwegcapillaren g sind 
mit Gummistücken und Quetschhähnen verschliessbar. 
Der Apparat wird zum Gebrauche zunächst ganz mit 
Quecksilber gefüllt, dann steckt man bei m einen Trichter 
oder ein Rohr an, schliesst die Quetschhähne n und y. 
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Öffnet den Hahn i und giesst nun die wässerige Lösung 
der zu verwendenden Pyrogallussäure in den Trichter. 
Bringt man hie]:auf das Ende ]c der Röhre h mittelst 
eines Gummischlaüches mit einem Filtrirkolben in Ver- 
bindung, den man mittelst einer Wasserluftpumpe luft- 
leer macht, so fliesst das Quecksilber durch h in den 
Filtrirkolben und saugt die eingegossene Lösung der 
Pyrogallussäure nach; durch Schliessen des Glashahnes i 
kann man sofort das Einliiessen abstellen. Ist die Pyro- 
gallussäure vollkommen eingesaugt, so giebt man die 
Lösung des Aetzkalis in den Trichter und saugt dies in 
ganz gleicher Weise ein. Schliesslich werden beide Lö- 
sungen im Apparate gut durchgeschüttelt. 

Will man eine Pipette mit Reagenz beschicken, so 
bringt man -sie in die Stellung, welche Fig. 51 zeigt. Die 
Capillare der Pipette wird bei y mittelst eines Gummi- 
stücks mit dem Dreiwegrohr g verbunden. Durch Ein- 
blasen, was am besten mittelst einer kleinen Handgummi- 
pumpe geschieht, treibt man das Quecksilber der Pipette 
bis nach g^ schliesst m, n und y und öffnet i, nachdem 
• man in den Trichter h etwas Quecksilber gegeben hatte. 
Senkt man hierauf den Trichter o, so kann man durch 
Oeffnen des Quetschhahnes n den linken Theil des 
w- formigen Röhrchens B bis zu einer Marke leicht mit 
Reagenz füllen, da das Quecksilber das Reagenz aus der 
Kugel nach B treibt. Ist das Reagenz abgemessen, so 
schliesst man i, öffnet y und treibt nun durch Heben 
des Trichters a das Reagens^ in die Pipette so lange, bis 
das Quecksilber in der Capillare x erscheint. Die Pipette 
wird- hierauf abgenommen, die Capillare x in ein Glas 
mit destillirtem Wasser getaucht und durch vorsichtiges 
abwechselndes Saugen und Blasen die Capillare von den 
letzten Spuren von Reagenz in- und auswendig befreit. 
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120 Chromchlorür. 

Nach dem Abtrocknen der Capillaren mit Löschpapier 
ist die Pipette zum Gebrauch fertig. 



2. Chromchlorür, 

Nach dem Vorgange Otto von der Pfordten'si) 
kann man zur Absorption des Sauerstoffs Chromchlorür 
verwenden. Das Chromchlorür besitzt den grossen Vor- 
zug, dass SchwefelwasserstoflP und Kohlensäure die Reac- 
tion nicht beeinflussen, da die beiden genannten Gase 
vollständig indifferent sowohl gegen das blaue Chromi- 
chlorid wie die grüne Chromochloridlösung sind. 

Chromchlorür ist das einzige Absorptionsmittel, 
welches gestattet, den Sauerstoff aus Schwefelwasserstoff- 
gas herauszuabsorbiren. 

Von der Pfordten hat die von Moissan ange- 
gebene Bereiturigsweise des Chromchlorürs der Darstel- 
lung des Reagenzes zu Grunde gelegt. 

Es wird dargestellt, indem man durch Erhitzen von 
Chromsäure mit concentrirter Salzsäure zunächst eine 
grüne chlorfreie Lösung von Chromchlorid erzeugt, die 
man dann mit Zink und Salzsäure reducirt. Da sich 
von dem zurReduction angewendeten Zink stets schwam- 
mige Flocken abscheiden, so muss die Lösung filtrirt 
werden. Zu diesem Zwecke führt man die Reductiori in 
einem Kolben mit spritflaschenähnlicher Vorrichtung aus. 
Das längere Rohr ist oberhalb des Kolbens abwärts ge- 
bogen und hier mit einer kleinen Kugelröhre versehen, 
welche Glaswolle, oder Asbest enthalt. Zuerst lässt man 
das bei der Reduction entstehende W^asserstoffgas einige 
Zeit durch diese Röhren entweichen, verschliesst dann 



1) Annalen 228, S. 112. 
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die äussere Oeffnung und drückt sie in die Flüssigkeit 
hinab. Der Wasserstoff muss nunmehr durch die kürzere 
Röhre das Mundstück der Spritflasche passiren, welches 
ein Eautschukventil trägt. Die so entstandene Ghromo- 
chloridlösung wird unter einem Kohlensäurestrome in eine 
gesättigte Natriumacetatlösung einlaufen gelassen, wobei 
ein rother Niederschlag von Chromacetat entsteht, der 
mit kolilensäurehaltigem Wasser durch Decantiren aus- 
gewaschen wird. Das rothe Chromacetat besitzt eine 
relativ grosse Beständigkeit, es lässt sich in feuchtem 
Zustande in verschlossenen, mit* Kohlensäure gefüllten 
Flaschen unbestimmte Zeit aufbewahren. 

Beim Auswaschen des entstandenen rothen Nieder- 
schlages setzt man zuerst freie Essigsäure zu, um etwa 
ausgeschiedenes basisches Zinkcarbonat zu lösen. Auf 
diese Weise erhält man ein vollkommen zinkfreies Prä- 
parat. 

Zur Absorption von Sauerstoff zersetzt man dasselbe 
mit Salzsäure unter Luftabschluss. Es ist zweckmässig, 
einen Ueberschuss an Chromacetat anzuwenden, um das 
Auftreten freier Salzsäure zu vermeiden. 



3. Phosphor. 

Weit bequemer als die Handhabung der beiden vor- 
gehend beschriebenen Absorptionsmittel ist die von 
Lindemann beschriebene Methode der Absorption mit 
Phosphor. 

Um den Phosphor in die von der Methode erforderte 
Stangenform zu bringen, schmilzt man ihn unter WassiBr 
im Wasserbade in einem etwa 2 cm weiten Probirrohre, 
so dass er darin eine ungefähr 6 cm hohe Schicht bildet. 
Sodann taucht man eine möglichst conisohe Röhre von 
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2 bis 3 jnm lichtem Durchmesser mit ihrem weiteren Ende 
in den Phosphor, schlijBsst hierauf die andere Seite mit 
dem Finger, hebt die Röhre aus dem Phosphor und führt 
sie in ein bereit gehaltenes Glas mit kaltem Wasser. 
Man sieht dann im Moment des Elrstarrens eine sehr 
schöne Bewegungserscheinung durch den im Rohr ein- 
geschlossenen Phosphor gehen und kann gewöhnlich, da 
der Phosphor sein Volumen beim Festwerden sehr stark 
vermindert, durch einfaches Klopfen bewirken, dass die 
Stange aus der Röhre herausfallt, andernfalls man sie 
mit einem dünnen Draht hinausschieben muss. 

Die so geformten Phosphorstangen werden in der 
Absorptionspipette für feste und flüssige Reagenzien 
(Fig. 21) angewendet, indem man den cylindrischen Theil 
möglichst damit vollstopft und die Hohlräume zwischen 
denselben mit destillirtem Wasser füllt 

Zunj Zwecke der Absorption führt man das auf 
seinen SauerstoflFgehalt zu prüfende Gas in die Pipette 
über,, wobei dieses das Wasser verdrängt und mit den 
feuchten Phosphorstangen in Berührung kommt. Bei 
normaler Reaction tritt sofort ein lebhaftes Leuchten ein; 
es verbrennt der Phosphor auf Kosten des Sauerstoffs zu 
Phosphorsäure, phosphoriger Säure u. s. w. Nach läng- 
stens drei Minuten ist die Absorption vollständig be- 
endet, was man in einem dunklen Räume sehr schön an 
dem Verschwinden des Leuchtens erkennen kann. 

Da die verschiedenen Oxydationsstufen des Phosphors 
alle in Wasser löslich sind, so erneuert sich die frische 
Oberfläche der Phosphorstangen beim Gebrauch durch 
das Sperrwasser immer von selbst, wenn man das letztere 
nur von Zeit zu Zeit durch frisches ersetzt, ba ferner 
die Oxydationsproducte des Phosphors als feste und 
flüssige Körper nur eine sehr geringe Tension haben, so 
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bedingt es keinen t^ehler, wenn nach der Absorption der 
Gasrest von weissen Nebeln erfüllt ist. 

Der Phosphor kann natürlich, insofern man ihn nur 
vor der Einwirkung des Lichtes schützt, zu einer ganz 
ausserordentlich grossen Zahl von Analysen dienen. Der 
cylindrische Theil der Pipette ist daher zweckmässig, 
ausser beim Oebrauch, immer mit einem abnehmbaren, 
lichtdichten schwarzen Kasten umgeben. 

Da vergleichende Analysen ergeben, dass die Ab- 
sorption mittelst Phosphor eine sehr vollständige ist, so 
muss die Lindemann' sehe SauerstoflFbestimmungs- 
methode wegen ihrer ausserordentlichen Bequemlichkeit 
zu den schönsten gasanalytischen Methoden gezählt 
werden, besonders werthvoll, da man mit einer Füllung 
einer Pipette enorme Quantitäten SauerstofiF absorbiren 
kann, während das pyrogallussaure Kali eine verhältniss- 
mässig geringe Absorptionsfähigkeit besitzt. 

Die Methode ist natürlich nicht anwendbar unter 
allen den Umständen, unter welchen Phosphor sich nicht 
mehr mit Sauerstoff zu vereinigen vermag, worüber aus- 
führliche Untersuchungen von Schönbein vorliegen, die 
derselbe anlässlich seiner Studien über Ozon machte. 

Hiernach wird die Reaction verhindert durch die 
Gegenwart von Aethylen (1/400 Volum Aethylen genügt) 
und anderen Kohlenwasserstoffen oder ätherischen Oelen, 
Weingeist, Spuren von Amiüoniak. 

Der Sauerstoff ist aber merkwürdiger Weise auch 
vollkommen wirkungslos auf Phosphor, wenn er einen 
sehr grossen Partialdruck hat. 

Bringt man Phosphor mit reinem Sauerstoff von der 
Dichte der Atmosphäre zusammen, so findet gar keine 
Reaction statt, es tritt keine Spur von Leuchten ein ; ver- 
dünnt man aber den Sauerstoff durch ein anderes Gas 
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oder mechanisch mit der Luftpumpe, so beginnt die Reac- 
tion bei etwa 75 Proc. d6s anfänglichen Partialdruckes, 
wobei man anfangs nur ein schwaches Leuchten bemerkt; 
plötzlich aber unter fast explosionsartiger Lichtentwicke- 
lung verbrennt der SauerstoflP, so dass der Phosphor 
theilweise zum Schmelzen kommt. 

Die Reaction verläuft normal in Gasen, in welchen 
der Sauerstoff nicht über 50 Proc. beträ.gt. Zur Unter- 
suchung von sauerstoffreichen Gasen versetzt man die- 
selben daher zweckmässig mit ihrem gleichen Volumen 
Stickstoff, hergestellt aus atmosphärischer Luft durch 
Absorption des Sauerstoffs mit Phosphor. 

Die Reaction ist ferner abhängig von der Temperatur; 
Sie verläuft normal bei etwa 20» C, bei 14« geht die Ver- 
brennung des Sauerstoffs schon sehr langsam, so dass 
eine Viertelstunde und mehr Zeit nothwendig ist, um aus 
100 ccm atmosphärischer Luft den Sauerstoff vollständig 
zu entfernen. Bei 10<* und noch niederen Temperaturen 
ist dazu eine halbe Stunde Zeit noch nicht genügend. 
Hieraus ergiebt sich, dass die Methode bei kalter Jahres- 
zeit in geheizten Räumen ausgeführt werden muss. 

4. K u p f e r. 

Das Kupfer kann sowohl, bei Glühhitze als bei ge- 
wöhnlicher Temperatur zur Absorption des Sauerstoffs 
benutzt werden. 

Es ist bereits oben der J o 11 y' sehen Methode, bei 
welcher man einen Kupferdraht elektrisch zum Glühen 
bringt, gedacht worden. Man kann jedoch auch Kupfer- 
pulver anwenden, welches man aus körnigem Kupferoxyd 
mit Wasserstoff reducirt. Füllt man solches Kupferpulver 
in eine schwer schmelzbare Glasröhre, die man in. einem 
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Elementarapparate zum Glühen erhitzt, und leitet man 
Gase durch dieselbe, so kann man sie dadurch sehr voll- 
ständig von jeder Spur Sauerstoff befreien. 

Ein sehr wirksames Absorptionsmittel für Sauerstoff 
ist metallisches Kupfer in Form von kleinen Röllchen 
von Drahtnetz, umgeben von einer Lösung von Ammoniak 
und kohlensaurem Ammoniak. 

Es war längst bekannt, dass viele Metalle sich bei 
Gegenwart von Ammoniakdämpfen sehr stark oxydiren. 
Die Absorption von Sauerstoff geht aber nur so lange 
rasch von statten, als blanke metallische Flächen da sind 
und wird sehr träge, sobald irgend erhebliche Mengen 
der Oxyde gebildet sind. 

Durch die schönen Untersuchungen, welche C. Schna- 
bel, anlässlich seiner Arbeit über die Entsilberung des 
Werkbleies durch Zink i), über die Löslichkeit der Oxyde 
des Zinks, Kupfers u. s. w. in kohlensaurem Ammoniak 
gemacht hat, bin ich darauf geführt worden, zu unter- 
suchen, ob es nicht möglich sei, unter Anwendung des 
letzteren Reagenz als Lösungsmittel für die gebildeten 
Oxyde, eine vollständige Absorption zu erzielen. Dahin 
gehende Versuche zeigten, dass der Sauerstoff in Berüh- 
rung mit Kupfer und einer Lösung der käuflichen kohlen- 
sauren Ammoniaksalze rasch vollständig absorbirt wird, 
dass sich aber nebenbei nicht unerhebliche Quantitäten 
von Kohlensäure entwickeln. Bei Anwendung von Zink 
fand gleichzeitig Wasserstoffentwickelung statt, während 
Eisen, wie wegen der ünlöslichkeit seines Oxydes vor- 
auszusehen war, sich als ein sehr träge wirkendes Metall 
erwies. Die weitere Verfolgung dieses Gegenstandes zeigte, 
dass eine sehr rasche und vollständige Sauerstoffabsorp- 

1) Zeitschrift für das Berg-, Hütten- und Salinenwesen im 
preussiscben Staate, 28. 
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tion stattfindet, ohne dass nebenbei irgend welche andere 
Gasentwickelung erfolgt, wenn man das Sanerstoffgas 
mit metallischem Kupfer und* einer Lösung, bestehend 
aus gleichen Theilen einer gesättigten Lösung des in 
Stücken käuflichen anderthalbfach kohlensauren Ammo- 
niaks und einer einfach verdünnten Lösung des Ammo- 
niaks von 0,93 specif. Gewicht, zusammenbringt Eine 
solche Ammoniakflüssigkeit hat eine in den meisten Fällen 
zu vernachlässigende Tension und vermag, vorausgesetzt, 
dass der Absorptionsapparat genügende Mengen von 
metallischem Kupfer enthält, leicht' das 24 fache ihres 
Volumens an SauerstoflP aufzunehmen. Der analytische 
Wirkungswerth ist also 6. 

Das Reagenz. wird genau wie der Phosphor in einer 
Pipette für feste Absorptionsmittel angewendet. Man 
lässt zur Absorption das Gas fünf Minuten in der Pipette 
ruhig verweilen. 

Die beschriebene Methode gestattet sehr schnelle 
und genaue Sauerstoffbestimmungen und ist den ge- 
bräuchlichen Methoden mit pyrogallussaurem Kali oder 
Phosphor überall da vorzuzieh^ft^ wa es sich nicht um 
Gase bandelt, die Kohlenoxyd enthalten. Das Kupfer 
bietet als Absorptionsmittel für Sauerstoff im Vergleich 
mit dem pyrogallussauren Kali den Vortheil viel grösserer 
Absorptionsfähigkeit, vor dem Phosphor hat e» jedoch 
— abgesehen von der Gefahr, die das Arbeiten mit den>- 
selben bedingt — den Vorzug, dass die Arbeit bei jeder 
Temperatur gleich gut ausgeführt werden kann, wäbrend 
die Absorption des Sauerstoffs durch Phosphor bei Tem- 
peraturen unter 14:^0. sehr langsam verläuft. Directe 
Versuche zeigten, dass bei einer Temperatur von — ?• G. 
die Absorption des Sauerstoffs aus der atmosphärischen 
Luft in fünf Minuten vollständig beendigt war. 
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Zur Analyse von Gasgemiscben, welche Kohlenoxyd 
enthalten, kann die Methode nicht verwendet werden, da 
das basisch kohlensaure Kupferoxydulammoniak die Eigen- 
schaft hat dasselbe zu absorbiren, das vorhandene 
metallische Kupfer aber die Anwesenheit dieser Verbin- 
dung bedingt. 

Ozon. 

Eine sehr grosse Anzahl von Reagenzien können 
zum Nachweis des Ozons benutzt werden. Zum qualita- 
tiven Nachweis geringerer Mengen Ozon, wie solche in 
der Luft vorhanden sind, bedient man «ich der sogenannten 
Ozonpapiere. 

Rouzeau hat vorgeschlagen dasselbe zu bereiten, 
indem Streifen von schwedischem Filtrirpapier in eine 
weinrothe Lackmuslösung, welche pro Cubikcentimeter 
etwa 0,013 g bei 100^ getrocknete Extractbestandtheile 
enthält, taucht, wieder trocknet und nun zum vierten 
Theile ihrer Länge mit einer ganz verdünnten, einprocen- 
tigen, neutralen und reinen (frei von KJO3) Jodkalium- 
lösung imprägnirt. Das getrocknete Papier muss, vor 
Luft geschützt, in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt 
werden. 

Noch durch 0,0002 bis 0,0003 mg Ozon wird dieses 
Papier schwach blau gefärbt. In einer Luft mit V261000 
ihres Gewichts Ozon tritt sofort Bläuung ein. Der mit 
Jodkalium nicht imprägnirte , bloss mit Lackmuslösung 
gefärbte Theil des Papieres dient dazu, eventuell in der 
Luft vorhandene saure oder alkalische Substanzen, welche 
dieReaction beeinträchtigen könnten, anzuzeigen. Durch 
die Einwirkung von Ozon wird das Jodkalium unter Bil- 
dung von Aetzkali zerlegt, welches das Lackmuspapier 
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bläut. Chlor, Salpetersäure und andere saure Körper 
bläuen natürlich nicht, was diesem Papiere einen Vorzug 
vor dem. nachfolgenden giebt 

Nach Schönbein tränkt man Papierstreifen mit 
einer ganz verdünnten Jodkalium - Stärkekleisterlösung 
(IJ K -(- 10 Stärke -\- 200 Wasser) und exponirt diese 
Streifen der Luft. Man unterscheidet zehn Nuancen von 
Weiss bis Dunkelblau. 

Nach Wurster!) verwendet man Tetramethylpara- 
phenylendiamin , welches durch Aufnahme eines Sauer- 
stoflätoms quantitativ zu einem blauen Farbstoff oxydirt 
wird, durch weitere Aufnahme von sechs Sauerstoffatomen 
zu einem farblosen Körper. 

Dr. Schuchardt in .Görlitz bringt auf Wurster's 
Veranlassung eine Farbenscala in den Handel, welche 
achtFarbbläuungen enthält. Diese wurden erhalten durch 
Einwirkung eines oder zweier Tropfen Normal-Jodlösung 
auf das Tetrapapier. 

V25O VßOO Vi 000 V2BOO V50OÜ VlOOOO ¥33 000 Vioooo 

Normal-Jodlösung ent- 
spricht den Num- 
mern der Farben- 
scala I II III IV V VI VII VIII 

und enthält daher Milli- 
gramm activ. Sauer- 
stoff im Liter ... 32 16 8 3,2 1,6 0,8 0,24 0,08 



oder wenn man 16 000 Tropfen auf ein Liter rechnet: 

Milligr. activ. Sauer- 
stoff im Tropfen 0,002 0,001 0,0005 0,0002 0,00001 0,000005 0,0000015 0,0000005 



1) Berliner Berichte 1888, S. 921. 
' '' I ' , ' ''■■ 
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Die nach einer der angegebenen Weisen hergestellten 
Papiere werden zum Nachweis des Ozons zweckmässig 
mit einem Gummiring über eine Glasröhre gespannt, durch 
welche man mittelst eines Aspirators eine gemessene 
Menge Gas saugt. 

Bei allen drei Papieren £ann eine eintretende Blau- 
färbung sowohl von Ozon als von Wasserstoffsuperoxyd 
herrühren. 

Um grössere Mengen von Ozon zu bestimmen, leitet 
man das Gas am besten durch eine Lösung von Jod- 
kalium und titrirt das ausgeschiedene Jod mit einer Lö- 
sung von unterschwefligsaurem Natron. 
Der Process ist dabei der folgende: 

O3 + 2KJ + H2O = 02 + 2K0H + J2. 
Als Absorptionsmittel wendet man Zimmtöl oder 
Terpentinöl in einer Absorptionspipette an, welche das 
Ozon ganz und gar aufnehmen und sehr grosse Mengen 
davon zu absorbiren vermögen. 

Es sei besonders hervorgehoben, dass Gummi sehr 
stark von Ozon angegriffen wird. Will man Ozon weiter 
leiten, so bedient man sich zweckmässig einer von 
Fig. 52. • Engler und Nasse 

angegebenen Glocken- 
verbindung , wie sie 
nebenstehende Zeich- 
nung darstellt. 

a ist eine gebogene 
Glasröhre, die bei c 
mittelst eines Korkes eine weite Röhre trägt. Das so 
gebildete Näpfchen ist mit Quecksilber ausgefüllt, in 
welches die Glocke h taucht. 

Will man Ozon von Wasserstoffsuperoxyd unter- 
scheiden, so benutzt man ein blankes Silbjöi;Mfic]jjWelches, 

Hempel, GasanalyBen. 2. Aufl. J^^i^^ ^'S'^^ißS 

:ksity 
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wie Schöne nachgewiesen hat, Ozon schwärzt, von 
Wasserstoflfsuperoxyd aber nicht angegriffen wird. 



Stickstoff. 

Vol. -Gew. 14,01, spec. Gew. 0,97010, Litergewicht 
1,25523. In Wasser ist Stickstoff wenig löslich, ein 
Volumen Wasser absorbirt bei 0,76 m Druck und t^ 

0,020346 — 0,00053887^ -f- 0,000011156^2 Vol. 
Stickstoff, also bei 

50 0,017.94 Vol. 

100 0,01607, „ 

15t> 0,01478 „ 

200 0,01403 „. nach Bunsen. 

Nach Carius nimmt 1 Vol. Alkohol bei t^ 

0,126338 — 0,0001418^ + 0,000006 ^0 Vol. 

Stickstoff auf, also bei 

200 0,122378 Vol. 

Bis jetzt kennt man keine Methode, welche ge- 
stattete, Stickstoff direct zu bestimmen. Der unbestimm- 
bare Rest in Gasgemischen wird darum als Stickstoff 
in Rechnung gebracht. Es liegt in der Natur der Sache, 
dass sich die Fehler aller vorhergegangenen Bestimmungen 
auf den so gefundenen Werth übertragen müssen, es 
sind darum die Resultate um so, ungenauer, je compli- 
cirter ein Gasgemisch zusammengesetzt ist. 
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Wasserstoff. 



Vol. -Gew. 1, spec. Gewicht 0,069234, Litergewicht 
0,089582. 

Nach Bunsen absorbirt ein Volumen Wasser bei 
Temperaturen zwischen und 23,6^ 0,0193 WasserstoiF. 
Alkohol nimmt bei P 0,06925 — 0,0001487 t 
+ 0,000001 P Vol. Wasserstofif auf, 

bei 200 also 0,066676 Vol. 
WasserstoflFgas lässt sich sehr scharf durch Verbren- 
nung mit SauerstofFgas bestimmen. Man verwendet ent- 
weder Luft oder nach Bunsen reinen Sauerstoff, den 
man in kleinen, 6 bis lOccm fassenden, aus einer Glas- 
röhre vor der Lampe geblasenen Retorten, Fig. 53, darstellt. 
Dieselben werden zur Hälfte mit 
getrocknetem, pulverisirtem, chlor- 
saurem Kali gefüllt und darauf die * 
Mündung des Ableitungsrohres bei 
a vor der Lampe etwas aufwärts 
gebogen. Man treibt zuerst die 
atmosphärische Luft durch eine 
rasche Sauerstofifentwickelung aus 
und leitet das Gas unmittelbar in das Eudiometer, indem 
man Sorge trägt, dass das SauerstofFvolumen den drei- 
bia vierfachen Betrag des zu bestimmenden Wasserstoffs 
nicht übersteigt. 

Der Wasserstoffgehalt beträgt 2/3 ^^s bei der Ver- 
brennung verschwundenen Gasvolumens. Enthält das 
Gemenge zugleich absorbirbare Bestandtheile , so werden 
diese erst absorbirt und das zurückbleibende Gas sodann 
zu Verbrennungsanalysen verwendet. 

9* 
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Durch die Anwesenheit von StickstofiF können erheb- 
liche Fehler entstehen, wenn man bei der Verbrennung 
die Temperatur, bei welcher Salpetersäurebildung ein- 
tritt, nicht vermeidet. Man darf daher nie versäumen, 
nach dem Versuche das Verhältniss des Stickstoffs zu 
dem verbrannten Knallgase zu berechnen. War dasselbe 
kleiner als 6 : 1 , so muss die Analyse mit einem Zusatz 
von so viel Luft wiederholt werden, dass dieses oder ein 
grösseres Verhältniss erreicht wird. 

Ist dagegen die Wasserstoffmenge gegen das unver- 
brennliche Gas sehr gering, so fügt man so lange eine 
nicht gemessene Menge elektrolytisches Knallgas hinzu, 
bis die Grenze der vollständigen Verbrennlichkeit erreicht 
ist. Das Knallgas verschwindet bei der Verbrennung 
vollständig und braucht daher nicht genau gemessen zu 
werden. 

An Stelle des Knallgases kann man auch eine genau 
gemessene Menge von chemisch reinem Wasserstoff ver- 
wenden, dem man einen üeberschuss von Luft zumischt. 
Man muss dann die durch den zugesetzten Wasserstoff 
veranlasste Contraction mit in Rechnung ziehen. 

Die Verbrennung erfolgt entweder in der Explosions- 
pipette durch Entzündung mittelst eines elektrischen 
Funkens oder in einer mit Palladiummohr, oder nach 
dem Vorschlage Win kl er 's mit Palladiumasbest ge- 
füllten Glasröhre. Die Verbrennung mittelst Palladium 
hat den Vorzug, dass man den Wasserstoff aus einem 
Gemisch von Sumpfgas und Stickstoff allein verbrennen 
kann; man bezeichnet dies als fractionirte Verbrennung. 
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Die fractionirte Verbrennung. 

Die Möglichkeit, Gasgemische durch fractionirte Ver- 
brennung von einander zu trennen, ist zuerst von W. Henry 
beobachtet ujid für die Analyse derselben verwerthet 
worden. 

W. Henry 1) giebt an, dass aus einem Gemisch von 
WasserstoiF, Kohlenoxyd, Sumpfgas und Sauerstofl* durch 
Ueberleiten desselben über auf 177*^ erhitzten Platin- 
schwamm das Kohlenoxyd und der ' Wasserstoff durch 
Verbrennung entfernt werden können. 

Da diese Reaction nicht zu einer leicht zu hand- 
habenden Methode ausgebildet wurde, so hat sie sich in 
der Gasanalyse keinerlei Eingang verschafft. 

Beim Studium der Occlusion des Wasserstoffs durch 
Palladium ist es dem Verfasser dieses gelungen 2), eine 
Methode auszuarbeiten, welche die fractionirte Verbren- 
nung des Wasserstoffs aus einem Gemisch von Sumpfgas 
und Stickstoff in kürzester Zeit bei Zimmertemperatur 
ermöglicht. 

Es wurden folgende Bedingungen für die fractionirte 
Verbrennung ermittelt: 

1. Ein Gemisch von Wasserstoff mit überschüssigem 
Sauerstoff über oberflächlich oxydirten Palladiumschwamm 
(durch Erhitzen bis zur Rothgluth und darauf folgendes 
langsames Abkühlen mit schwarzem Palladiumoxydul 
überzogen) geleitet, verbrennt vollständig. Die Reaction 
beginnt bei Zimmertemperatur, es wird jedoch dabei so 



1) Annals of philosophy 25, 428. 

2) Berichte der deutsch, chemischen Gesellschaft 1879, S. 1006. 
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viel Wärme frei, dass das Palladium zum Glühen kommt, 
und die Gase, falls sie in dem Verhältniss vorhanden 
sind, in welchem sie Knallgas bilden, explodiren. 

2. Sumpfgas, mit Sauerstoff über Palladium geleitet,, 
giebt bei Temperaturen bis 100^ keine Verbrennung; 
dieselbe beginnt bei ungefähr 200o. 

So gab eiii Gemisch von 29,3 ccm Sumpfgas, mit 
70,6 com Sauerstoff bei einer Temperatur von 200 bis 
2200 mehrere -Male über Palladium geleitet^ eine Con- 
traction von 3 ccm. 

3. Gemische von Wasserstoff, Sumpfgas und Sauer- 
stoff in dem Verhättniss wie es die Verbrennung fordert 
mit Palladium zusammengebracht, verpuffen sehr häufig 
in der heftigsten Weise, so dass es mir nicht möglich 
war, durch Einschaltung kühlender Metalle unter An- 
wendung dünner, in Wasser stehender Röhren die Ex- 
plosion mit Sicherheit zu vermeiden. 

' 4. Aus Gemischen von Wasserstoff, Sumpfgas und 
Luft verbrennt auch, wenn Sauerstoff im Ueberschuss 
vorhanden ist, bei gewöhnlicher Temperatur und bei 
äusserer Temperatur bis 100^ beim Ueberleiten über 
Palladium nur der Wasserstoff, das Sumpfgas bleibt voll- 
ständig unangegriffen, vorausgesetzt, dass man nur dafür 
sorgt, dass das Palladium sich bei der Reaction nicht 
zu sehr erwärmt. 

Es tritt hierbei keine Explosion ein. Das Palladium 
braucht, wenn man das bei der Verbrennung gebildete 
Wasser von Zeit zu Zeit durch Erhitzen auf dem Deckel 
eines Platintiegels entfernt, nicht nach jedem Versuche 
regenerirt zu werden, sondern ist ohne Weiteres für eine 
ganze Anzahl Verbrennungen brauchbar. Da das Palla- 
dium nur die vermittelnde Rolle spielt, so genügt eine 
sehr geringe Menge desselben. 
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Bei den folgenden Versuchen wurde Vag Metall in eine 
ü- förmig gebogene Glasröhre, Fig. 54, gebracht, welche 



Fig. 54. 




rm 



mittelst zweier Capillaren E 
zwischen eine Gasbürette 
und eine mit Wasser gefüllte 
Pipette gesteckt war; die 
U - förmige Röhre taucht 
zum Zweck der Abkühlung 
in ein Becherglas mit Wasser 
von Zimmertemperatur. Das Ueberführen der Gase ge- 
schah so langsam, dass das Metall entweder gar nicht 
oder nur sehr kurze Zeit an einigen Stellen zum Glühen 
kam. Ein einmaliges Durchführen des Gasgemisches 
durch das Palladium genügte gewöhnlich zur vollständigen 
Verbrennung. 



Zusammensetzung der Gasgemische 


Gefundene 
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Contraction 


' 


Contraction 
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Sumpfgas 


Luft 
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85,1 
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14,1 
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7,3 
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20,3 


13,5 


14,1 


5,4 


81,2 


21,2 


14,1 


14,6 


4,5 


80,6 


22,1 


14,7 


13,1 


6 


80,3 


19,7 


13,1 . 



Bei dem letzten Versuche stand das Palladiumrohr 
in 100® warmem Wasser. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass man unter 
Anwendung von Luft in jedem Gasgemisch von Wasser- 
stoff, Sumpfgas und Stickstoff den ers.teren durch frac- 
tionirte Verbrennung bei etwa 100^ bestimmen kann. 
Für Gemische, welche, wie alle Verbrennungs - oder 
Generatorgase, an sich grosse Quantitäten von Stickstoff 
enthalten, wird man ebenso gut reinen Sauerstoff' ver- 
wenden können. 

Gl. Winkler hat später vorgeschlagen, an Stelle 
des mit Palladiummohr gelullten Rohres nur eine Capil- 
lare zu setzen, in welcher sich eine' ganz minimale Quan- 
tität von Palladiumasbest befindet, die von aussen mit 
einer Flamme direct auf die Reactionstemperatur , er- 
wärmt wird. 

Handelt es sich nur um Verbrennung von Wasser- 
stoff, so ist diese Anordnung ganz zweckmässig; will man 
aber fractionirt verbrennen, so ziehe ich die früher von 
mir angegebene Einrichtung vor, da es schwierig ist, 
beim directen Erhitzen die Temperaturgrenzen einzu- 
halten. 

Ueberschreitet man 200^, so verbrennt ausser dem 
Wasserstoff ein Theil des Sumpfgases. Steht- aber das 
Palladiumrohr in heissem Wasser, so regulirt sich die 
Temperatur leicht von selbst. 

Ausser durch Verbrennung lässt sich der Wasser- 
stoff auch durch Absorption mit Palladium, Kalium und 
Natrium bestimmen. 

Die Absorption des Wasserstoffs mit Palladium. 

Vielfache Bemühungen , für den Wasserstoff eine 
absorptionometrische Trennungsmethode zu finden, führte 
den Verfasser dazu, die Bedingungen festzustellen, unter 
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welchen es möglich ist, die bekannte, als Occlusion be- 
zeichnete Eigenschaft des Palladiums, Wasserstoff bei 
100<^ in grosser Metige zu verdichten, zur . quantitativen 
Trennung des Wasserstoffs von Sumpfgas und Stickstoff', 
sowie noch einiger anderer Gase zu benutzen. 

Was zunächst die rein chemischen Beziehungen an- 
belangt, welche zwischen dem Wasserstoff' und Palladium 
bestehen, so haben mir eine grQSse Anzahl von Versuchen 
gezeigt, 

1) dass, wenn einerseits bekanntlich das Palladium 
die Eigenschaft hat, bei Gegenwart von Sauerstoff bei 
einer der Rothgluth nahe liegenden Temperatur unter 
Aenderung seiner metallisch silberweissen Farbe in eine 
schwarze, sich oberflächlich mit einer dünnen Oxydulhaut 
zu überziehen, andererseits das Palladiumoxydul bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Wasserstoff unter Freiwerden von 
Wärme zu verbrennen vermag, so dass das beigemengte 
oder reducirte metallische Palladium die Temperatur er- 
hält, bei welcher es grosse Massen von Wasserstoff durch 
Occlusion absorbiren kann; 

2) dass der durch Occlusion aufgenommene Wasser- 
stoff einerseits bei einer Temperatur von l-OO« im Vacuum, 
andererseits durch üeberleiten von Luft bei gewöhnlicher 
Temperatur vollständig entfernt werden kann. Es wurde 
dies erwiesen, indem mit einer Töpl er 'sehen Luftpumpe 
bei starker Rothgluth im Porzellanrohr aus dem in an- 
gegebener Weise behandelten Palladium, welches vorher 
durch üeberleiten von trockenem Wasserstoff in einer 
glühenden Röhre und darauf folgendes langsames Ab- 
kühlen im Wasserstoffstrom möglichst mit Wasserstoff 
gesättigt war, keine Spur von Wasserstoff mehr erhalten 
werden konnte ; 
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3) dass sich bei diesem Ueberleiten von Luft über 
Palladium, welches grössere Mengen Wasserstoff occludirt 
hat, durch die Verbrennung desselben die Temperatur 
des Metalles sa hoch steigert, dass wieder Palladium- 
oxydul entsteht. 

Während sich ein Gemisch von Wasserstoff, Sumpf- 
gas und Stickstoff vollständig indifferent verhält gegen 
rein metallisches Palladium, tritt dagegen beim Zusammen- 
bringen mit Palladiumschwamm, welcher durch Erhitzen 
bis zum Glühen und darauf folgendes, nicht zu schnelles 
Abkühlen mit einer äusserst dünnen Oxydulhaut über- 
zogen ist, sofort eine sehr starke Einwirkung ein, das 
Palladium erwärmt sich, der Wasserstoff verschwindet 
vollständig, vorausgesetzt, dass das Gas in genügende 
Berührung mit dem Palladium gebracht wird. Leitet man 
dann, nachdem die Reaction vorüber ist, was man an der 
Abkühlung des Metalles leicht erkennen kann, Luft über 
das Palladium, so verbrennt der im Palladium befindliche 
Wasserstoff, es bildet sich wieder oberflächlich Palladium- 
oxydul, so dass das mit Luft regenerirte Palladium so- 
fort zu einer folgenden Absorption verwendet werden 
kann, also ohne Anwendung irgend welcher äusseren 
Wärmequelle mit einigen (2,5) Grammen in einem Glas- 
rohre befindlichen Palladiumschwamms eine unbeschränkte 
Anzahl von Absorptionen gemacht werden können. Der 
Vorgang bei dieser Reaction ist theils Verbrennung, theils 
Occlusion. 

Abgesehen davon, dass das eben Gesagte jedoch nur 
gilt, wenn sich die Gase in gewissen Verhältnissen ge- 
mischt befinden, da natürlich die Bedingungen für die 
Regeneration des Palladiums nur vorhanden sind, wenn 
grössere Mengen von Wasserstoff" occludirt wurden, was 
durch Zusatz von reinem Wasserstoff, den man sich in 
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dem oben beschriebenen Apparate leicht herstellen kann 
(ähnlich wie bei der Verbrennungsanalyse Knallgas zu- 
gesetzt 'wird), leicht herbeigeführt werden könnte, versagt 
die ßeaction, in der oben beschriebenen Weise ausgeführt 
dennoch, wenn das zu untersuchende Gasgemisch noch 
gewisse andere Stoffe enthält, wie es bei den in der Praxis 
sich bietenden Analysen immer der Fall ist. Es handelt 
sich da um sehr complicirte Gasgemische, aus welchen 
naan vorher mit den entsprechenden Absorptionsmitteln 
die anderen Gase, Kohlensäure, schwere Kohlen wasser- 
stoflFe, Sauerstoff, Kohlenoxyd u. s. w. entfernen muss. 

Es ist nun sehr leicht und für die praktischen Be- 
dürfnisse in mehr als ausreichender Weise genügend, in 
wenigen Minuten die oben angeführten Gase durch Ab- 
sorption zu entfernen, so dass weniger als Zehntelprocente 
derselben in dem Gasrest noch enthalten sind; sehr schwer 
jedoch und unausführbar in kurzer Zeit sind aber Spuren 
weniger als Zehntel pro Mille wegzuschaflFen , da ja be- 
kanntlich die Schnelligkeit der Absorption sich vermin- 
dert mit der Verdünnung des Gases. Da ferner die Ab- 
sorptionsmittel zum Theil Gase abgeben, so die Lösungen 
des Kupferchlorürs , je nachdem, dieselben sauer oder 
alkalisch sind, so Salzsäure oder Ammoniak, so hat man 
es bei der Analyse, nach der Absorption der absorbirbaren 
Gase, immer zu thun mit einem Rest, bestehend aus 
Wasserstoff, Stickstoff und Sumpfgas und einer unbe- 
stimmbaren Menge von Kohlensäure, schweren Kohlen- 
wasserstoffen, Sauerstoff, Dämpfen von Salzsäure oder 
Ammoniak. Dieser Gasrest verhält sich dann anders als 
das Gemisch der reinen Gase von Wasserstoff, Stickstoff' 
und Sumpfgas; es tritt nämlich bei ganz wirksamem, mit 
einer minimalen Schicht Oxydul überzogenem Palladium- 
schwamm keine Erwärmung, keine Absorption ein. 
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Untersucht man das Verhalten der verschiedeneu 
Gase neben Wasserstoff zum Palladiumoxydul enthaltenden 
Palladium, so findet man, dass sich Wasserstoff durch die 
beschriebene Reaction ganz scharf trennen lässt: 

1) von Sumpfgas und Stickstoff, 

2) „ Aethylen 

3) „ Kohlensäure 



?? 



dass Wasserdämpfe und Spuren von Ammoniak nicht 
hindern, hingegen Kohlenoxyd, grosse Quantitäten von 
Benzoldämpfen, Alkoholdämpfen, Spuren von Salzsäure. 
Der Grund dieses Verhaltens liegt einfach darin, dass 
die Affinität der letzteren Gase zum Sauerstoff des Pal- 
ladiumoxyduls ebenso gross oder grösser ist, als die des 
Wasserstoffs, so dass dieselben zuerst auf Kosten des 
Palladiumoxyduls verbrennen, und dann nicht genug 
Wärme entwickelt werden kann, um die Occlusion des 
Wasserstoffs zu ermöglichen. Da es sich bei dieser Re- 
action um eine Verbrennung handelt, die zufälliger Weise 
bei gewöhnlicher Temperatur stattfindet, so glaube ich, 
dass man daraus schliessen kann, dass es möglich sein 
muss, auch unter Zuhülfenahme anderer Metalloxyde bei 
anderen Temperaturen die genannten Gase zu trennen, 
wenn es nur gelingt, mittelst geeigneter Thermostaten die 
Temperatur langsam und sicher zu steigern und durch 
Verdünnung der Metälloxyde mit Metallen im Innern auf 
der äusseren Temperatur zu erhalten. Es würde sich 
möglicher Weise dann die gesammte Gasanalyse mit ein- 
fachen Apparaten vollständig durch fractionirte Verbren- 
nung ausführen lassen. Man erinnere sich hierbei an die 
bekannte Erscheinung bei schlecht geleiteten Elementar- 
analysen, dass theerige Producte über schwach glühendes 
Kupferoxyd destilliren. 
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Ist bei der Palladiumreaction neben Wasserstoff 
Sauerstoff vorhanden, so verbrennt dieser vollständig zu 
Wasser; es erstreckt sich aber auch die Verbrennung auf 
das Sumpfgas bei zu starker Erhitzung, bei Temperaturen, 
die nahe der Glühhitze liegen, die durch fehlerhafte An- 
ordnung des Palladiums zu einer kugelförmigen Masse 
erreicht werden können, da dann die bei der Reaction 
frei werdende Wärme nur ungenügend durch Strahlung 
entfernt wird. Die Schwierigkeiten, welche durch die 
eben geschilderten Umstände für die Anwendung des 
Palladiums entstehen, werden mit Sicherheit vermieden, 
wenn man die absorbirbaren Gase möglichst entfernt, 
sich nur der ammoniakalischen Kupferchlorürlösung be- 
dient und zur Verbrennung der letzten Spuren von Kohlen- 
oxyd, Ammoniak u. s. w. etwas- mehr Palladium, 4 bis 
5 g, zur Anwendung bringt, welches man vorher auf dem 
Deckel eines Platintiegels in Portionen von etwa 1 g bis 
nahe zum Glühen erhitzt hat, so dass es mit einer 
grösseren Quantität Palladiumoxydul überzogen ist, als 
sich beim blossen üeberleiten von Luft bilden würde, bei 
der Reaction selbst aber das Rohr mit dem Palladium 
in warmes Wasser von 90 bis 100<> eintaucht. Das warme 
Wasser dient dann im Anfang dazu, um die zur Ein- 
leitung der Verbrennung der Gasreste nöthige Temperatur 
zu geben, und später, um zu verhindern, dass die Tem- 
peratur im Innern der Palladiumröhre durch die Reaction 
zu hoch steigt. 

Noch wirksamer als durch Glühen oberflächlich mit 
Palladiumoxydul überzogener Palladiumschwamm ist Pal- 
ladiumschwarz, in derselben Weise, wie man das Platin- 
schwarz aus Platinchlorid herstellt, durch Reduction des 
Palladiumchlorürs mit Alkohol in stark alkalischer Lösung 
erhalten. Dieses Palladiumschwarz, welches sich selbst 
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bei Gegenwart von Salzsäuredämpfen reactionsfähig er- 
weist, ist entweder eine Sauerstoflfverbindung des Pal- 
ladiums, oder ein Gemenge von metallischem Palladium 
mit Palladiumoxydul. 

Unter Anwendung der im Vorhergehenden beschrie- 
benen Gasbürette und -Pipette ist die Anordnung der 
Apparate für die Reaction die aus Fig. 55 zu ersehende. 

A ist die durch die capillaren Röhren Tl und das 
U- förmige, mit 4g Palladiumschwamm gefüllte Rohr H 
(von 4 mm lichter Weite und 20 cm Gesammtlänge) mit- 
telst kurzer Stücke Gummischlauch mit der Gaspipette 
Iß verbundene Gasbürette. 

Die auf dem Bänkchen G stehende Gaspipette ist 
mit Wasser gefüllt und dient lediglich . dazu, ein wieder- 
holtes üeberführen des zu untersuchenden Gases durch 
das Palladiumrohr zu ermöglichen. 

Um nun den Wasserstoffgehalt eines Gasgemisches 
von Stickstoff, Wasserstoff und Sumpfgas zu bestimmen, 
aus welchem vorher, alle anderen absorbirbaren Bestand- 
theile möglichst entfernt sind, misst man dasselbe in der 
Bürette, verbindet dann dieselbe in der oben beschrie- 
benen Weise mit der bis etwas unter i mit Wasser gefüllten 
Pipette, stellt das Rohr K in ein grosses Becherglas mit 
warmem Wasser von ungefähr 90 bis 100^ und treibt das 
Gas nach dem Oeffnen des Quetschhahnes d durch Heben 
und Senken des Rohres a dreimal hin und her durch 
das Palladium. Hierauf ersetzt man das heisse Wasser 
durch solches von Zimmertemperatur und führt den Gas- 
rest noch zweimal hin und her, um denselben vollständig 
abzukühlen. Es gelingt so mit Sicherheit, den Wasser- 
stoff' bis auf die letzte Spur zur Absorption zu bringen. 
Führt man dann das Gas so weit in das Messrohr, dass 
das Wasser in der Pipette wieder bei i steht, so ent- 
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spricht die Differenz der beiden Messungen vor und nach 
der Absorption dem Wasserstoffgehalt -(- dei" Menge 

Fig. 55. 




Digitized by 



Google 



144 Absorption des Wasserstoffs 

Sauerstoff, welche in dem U-formigen Rohre in der ein- 
geschlossenen Luft beim Zusammensetzen der Röhren vor- 
handen war. Diese Luftmenge und damit ihr Sauerstoff- 
gehalt lässt sich aber mit hinreichender Schärfe ein- für 
allemale dadurch ermitteln, dass man das U-förmige, mit 
Palladium gefüllte Rohr an der einen Seite mit einem 
Glasstopfen und Gummistück verschliesst, und es durch 
Einstellen in Brunnenwasser auf ca. 9^0. abkühlt, dann 
durch eine Capillare mit der ganz mit Wasser gefüllten 
Bürette in Verbindung setzt und nun durch Einstellen in 
siedendes Wasser die Temperatur auf 100^ bringt, die 
Ausdehnung der eingeschlossenen Luft entspricht dann 
einer Temperaturdifierenz von 9P, also dem dritten Theil 
des eingeschlossenen Gasvolums. Das Palladium wird 
nach der Reaction regenerirt, indem man zunächst durch 
Ueberleiten von Luft, wobei eine starke Erhitzung ein- 
tritt, etwaige tropfenförmige Feuchtigkeit wegschafft, so 
dass das Palladium sich als staubtrockener Körper leicht 
aus dem Rohre herausschütten lässt und dann, wie oben 
angegeben, durch Glühen auf dem Deckel eines Platin- 
tiegels oberflächlich oxydirt. 

Der nach der Absorption des Wasserstoffs verbleibende 
Gasrest, bestehend aus Stickstoff und Sumpfgas, wird in 
der später beschriebenen Weise durch Explosion ver- 
brannt. 

In geradezu überraschender Weise kann man mit 
den beschriebenen Apparaten die hierbei in Frage kom- 
mende chemische Reaction der Occlusion des Palladiums 
zeigen, wenn man die Bürette mit reinem Wasserstoff 
aus der Wasserstoffpipette füllt und mit der Pipette mit 
einem Glasrohr verbindet, von aus Fig. 56. ersichtlicher 
Form, in welchem 21/2 g Palladiumschwamm, welcher 
etwas Palladiumoxydul enthält, eingeschmolzen sind. 
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a und ft sind capillar, c, welches das Palladium ent- 
hält, ist ein etwa 5 mm weites Eohr. 

Beim üeherführen des Wasserstoffs nach* der Pipette 
tritt sofort ohne äussere Wärmequelle unter starker Er- 
wärmung des Palladiums Absorption ein, so dass nach 
sehr kurzer Zeit, in welcher man das Gas nur wenige 
Mal hin und her durch das Palladium getrieben hat, 

Fig. 56. 




aller Wasserstoff verschwunden ist. Leitet man dann mit 
einem einfachen Flaschenaspirator oder irgend welcher 
anderen Saugvorrichtung Luft durch das Palladium, so 
verbrennt der Wasserstoff, wobei man gewöhnlich das 
Palladium an einigen Stellen zum Glühen kommen sieht 
und das zur Reaction nothwendige Palladiumoxydul ge- 
bildet wird, worauf das Rohr zur Wiederholung des Ver- 
suches brauchbar ist. 

Zur Beurtheilung dieser Absorptionsmethode mögen 
nachfolgende Analysen dienen: 

1. Die Analysen zweier zu verschiedenen Zeiten dar- 
gestellter Gasgemische von Stickstoff' und Sumpfgas, die 
in der gebräuchlichen Weise aus essigsaurem Natron 
entwickelt und mittelst Pd von dem bei der Darstellung 
immer auftretenden Wasserstoff befreit wurden. Die Gase 
enthielten vor der Absorption mit Pd 6,2 Proc. Wasser- 
stoff'. Die Analysen sind mit dem im dritten Abschnitt 

Hempel, Gasanalysen. 2. Aufl. j^q 
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beschriebenen x\pparat zur exacten Gasanalyse über Queck- 
silber ausgeführt und zeigen, dass es in derThat möglich 
ist, Sumpfgas vollständig mittelst Palladium von einem 
etwaigen Wasserstoflfgehalt zu befreien. 

Der Stickstoffgehalt der Gase rührt von bei der Ent- 
wicklung derselben ungenügend ausgetriebener Luft her 
und ist für den Zweck der Analyse ohne Belang. 

Die Verbrennungsanalysen ergaben folgende Werthe: 

1. Analyse. 

Sumpfgas berechnet aus Contraction 52,45, 
„ „ „ Kohlensäure 52,3. 

IL Analyse. 

Sumpfgas berechnet aus Contraction 50,25, 
„ „ „ Kohlensäure 50,1. 

Die Zahlen zeigen eine so genügende Uebereinstim- 
mung, dass die Gase .als Gemische von Sumpfgas und 
Stickstoff angesehen werden müssen, in welchen keine 
irgend erheblichen Quantitäten von Wasserstoff mehr 
enthalten waren. 

2. Die Analysen künstlicher Gemische von Wasser- 
stoflf, Sumpfgas und Stickstoff, welche nachfolgende Zahlen 
ergaben (das Sumpfgas war mit Pd von seinem H-Gehalt 
befreit): 

27,2 ccm Sumpfgas und Stickstoff gemengt mit 
47,5 „ Wasserstoff 

nach der Behandlung mit Palladium 

27,2 ccm. 

27 ccm CH4 -f- N gemengt mit 54,6 H gaben nach 
der Behandlung mit Pd 27 ccm. 
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13,3 ccm GH4 -f- N gemengt mit 41,6 H gaben nach 
der Behandlung mit Pd 18,3. 

3. Ein Dresdener Leuchtgas ergab in vier Analysen 
50,7, 50,6, 50,6, 50,6 Wasserstoff. Nach der Explosions- 
analyse im Mittel mehrerer Analysen 50,5. 

Als Beispiel für die Berechnung diene folgende Ana- 
lyse eines Dresdener Leuchtgases vom 2. April 1879: 

Die directen Absorptionen ergaben 

3,5 Proc. Kohlensäure, 

4,2 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

0,2 „ Sauerstoff; 

10,6 y, Kohlen öxydgas. 

Die Ablesung nach der Absorption mit Palladium 
ergab 51,5 ccm Volumverminderung. 

Der Luftinhalt des Palladiumrohres war 1,9 ccm, so 
dass also der Sauerstofigehalt 0,4 ccm betrug. 

Da diese Sauerstoffmenge bei der Reaction verbrennt, 
so ist das gesuchte Volumen des Wasserstoffs 

51,5 — 0,4 = 51,1 Proc. 

Von dem nach der Absorption des Wasserstoffs ver- 
bleibenden Gasrest von Sumpfgas und Stickstoff wurden 
15 ccm in der Bürette abgemessen, das Uebrige zur Re- 
serve in einer Pipette aufgehoben. 

Zu den 15 ccm des Restes wurde durch Senken des 
Niveaurohres und Oeffnen des Quetschhahnes zunächst 
eine beliebige Quantität Luft zugeführt, es waren 82,6 ccm, 
das so entstandene Gemisch wurde in die Explosions- 
pipette gebracht und dann noch so viel Luft in der 
Bürette abgemessen, als voraussichtlich zur vollständigen 
Verbrennung des Gasrestes nothwendig war, diese eben- 
falls in die Explosionspipette geführt. 

10* 
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Auf die 15 ccm des Gasrestes von Sumpfgas und 
Stickstoff wurden 160 ccm Luft verwendet, also bei der 
zweiten Messung zu den 82,6 ccm noch 77,4 ccm genommen. 

Die Gase wurden in der Pipette durch tüchtiges 
Schütteln wohl gemischt und explodirt. 

Nach der Explosion wurde der Gasrest zur Absorp- 
tion der gebildeten Kohlensäure in die Pipette mit Aetz- 
kali übergeführt und dann gemessen. 

Da die restirende Gasmenge zu gross war, so geschah 
die Messung in zwei beliebig grossen Portionen. 

Es ergab sich: 1. Messung 97,5 

2. „ 38 



Gesammtvolum nach Explosion 135,5 ccm. 

Die Gontraction war also : 

160 ccm -|- 15 ccm — 135,5 ccm = 39,5 ccm 

entsprechend 13,2 ccm Sumpfgas. 

Da der Inhalt des Palladiumrohres 1,9 ccm, das 
Volum des *Gesammtrestes von Sumpfgas und Stickstoff 
30,4 ccm beträgt, so ergiebt sich die Gesammtmenge des 
Sumpfgases aus der Gleichung: 

15:30,4 + 1,9 = 13,2 :a; = 28,42 Proc. Sumpfgas. 

Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz der 
Summe aller Bestandtheile mit Hundert zu 2 Proc, so 
dass die Zusammensetzung des Gases die folgende ist: 

3,5 Proc. Kohlensäure, 



4,2 


r* 


schwere Kohlenwasserstoffe 


0,2 


n 


Sauerstoff; 


10,6 


j) 


Kohlenoxyd, 


51,1 


r) 


Wasserstoff, 


28,4 


r> 


Sumpfgas, 


2 


V) 


Stickstoff. 
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Die Absorption des Wasserstoffs mittelst 
Kalium und Natrium. 

Jacquelaini) hat die Eigenschaft des Kaliums, 
Wasserstoff zu absorbiren, benutzt zur Scheidung von 
Wasserstoff, Sumpfgas und Aethylen. 

Kalium und Natrium können im Wasserstoffgas ge- 
schmolzen werden, ohne Wasserstoff zu absorbiren. Die 
Absorption beginnt bei 200^ und erreicht bei Tempera- 
turen zwischen 300 und 400^ ihr Maximum, es bilden 
sich dann Silberamalgam ähnliche Körper, Wasserstoff- 
kalium und Wasserstofihatrium. Diese Verbindungen 
können ohne Zersetzung im Vacuum geschmolzen werden, 
über 200^ im Vacuum erhitzt geben sie Wasserstoff ab. 
Bei 430<> ist die Zersetzung im Vacuum eine vollständige. 

Kalium absorbirt nach Troost und Hautefeuille 
124,6 Vol. Wasserstoff. Natrium hingegen 23,8 Vol. Bei 
42 P hört die Absorption auf, falls man nicht den Wasser- 
stoff unter Druck einleitet. 

Diese Wasserstoffverbindungen werden durch Queck- 
silber unter Bildung von Kalium-, resp. Natriumamalgam 
unter Wasserstoffentwickelung zerlegt. Die Amalgame 
haben die Eigenschaft, Wasserstoff zu absorbiren, nicht 
mehr. 

Verfasser hat sich vielfältig mit dem Gegenstande 
beschäftigt, und versucht, eine handliche Methode her- 
auszubilden. 

Da Quecksilber mit Natrium ein festes Amalgam 
giebt, und dabei den Wasserstoff aus seiner Verbindung 



J) Ann. Chim. Phys. 74, 203. 
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wieder frei macht, Petroleum bei Temperaturen von 400^ 
sich schon zu zersetzen anfängt, so ist man in der un- 
angenehmen Lage, keine Sperrflüssigkeit verwenden zu 
können, um Gase ohne Rest aus einem Apparat in den 
arideren zu verdrängen. 

Verfasser hat versucht, die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssige Legirung des Kaliums und Natriums in 
einer doppelten Gaspipette selbst als Sperrflüssigkeit zu 
verwenden, ist aber schliesslich doch zu der Ueberzeugung 
gekommen, dass die Schwierigkeit, die darin liegt, dass 
die geringste Spur von Sauerstoff oder Wasserdampf, 
durch Bildung von Kalium-' und Natriumoxyd eine Ver- 
stopfung der Capillaren veranlasst, diese Methode un- 
brauchbar erscheinen lässt. 

Sehr bequem kann man das Natrium zur Wasser- 
stoff-Absorption verwenden, wenn man sich zur Beförde- 
rung der Gase einer kleinen Töpl er 'sehen Luftpumpe 
bedient, von der Form, wie dieselbe vom Verfasser i) für 
die Elementaranalyse verwendet worden ist. 

Stickoxydul, N^O. 

Spec. Gew. 1,52209, Litergewicht 1,97023. Stickoxydul 
löst sich nach Carius beträchtlich in Wasser. 

1 Vol. Wasser löst bei 0,76 Druck und 20« 
0,670 Vol. 

Der Absorptionscoefficient ist 

1,30521 — 0,0453620^ + 0,0006843^2 
für Alkohol ist er 

. 4,17805 — 0,069816^ + 0,000609^2 



1) Fresenius, Zeitschrift 17, 409. 
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1 Vol. Alkohol nimmt bei 20» 

3,0253 Vol. NjO auf. 

Das Stickoxydulgas wird nach dem Vorschlage von 
Bunsen durch Verbrennung von Wasserstoff und event. 
Knallgas bestimmt, wobei das Ng in Wasser und Stick- 
stoff zerfällt. Da diese Methode eine rein volumetrische 
ist, so liegt es in der Natur der Sache, dass Gasquanti- 
täten von Stickoxydul, welche weniger als etwa Fünftel- 
procente eines Gemisches betragen, nicht mehr nach- 
gewiesen werden können. 

In der Literatur findet sich an verschiedenen Stellen 
die Ansicht ausgesprochen, dass diese Methode wegen 
Nebenreactionen nicht ganz scharf sei. 

Verfasser hat die Methode einer experimentellen 
Prüfung 1) unterworfen und gefunden, dass die Resultate 
durchaus befriedigend sind, wenn der Wasserstoffgehalt 
das Zwei- bis Dreifache des Stickoxydulgases beträgt und 
der Knallgaszusatz so bemessen ist^ dass auf 100 Vol. 
nicht brennbares Gas zwischen 26 und 64 Vol. brenn- 
bares kommen. Die Verbrennung wird in der Explosions- 
pipette ausgeführt. Die entstehende Volumverminderung 
ist gleich dem Volum des Stickoxydulgases. 

2 Vol. N2O sind gebildet aus 2 Vol. Stickstoff und 
1 Vol. Sauerstoff und brauchen zur Verbrennung 2 Vol. 
Wasserstoff. Nach der Verbrennung sind verschwunden 
der Wasserstoff und der Sauerstoff, hingegen ist der Stick- 
stoff frei geworden, es ist also die Contraction gleich 
dem gesuchten Volumen des Stickoxyduls. 

Cl. Winkler 2) hat vorgeschlagen, das Stickoxydul- 



1) Berichte der deutsch, chemischen Gesellschaft, 1882, S. 903. 

2) Anleitung, zur chemischen Untersuchung der Industriegase, 
S. 427. 



Digitized by 



Google 



152 Sticküxyd. 

gas ZU bestimmen, indem man es durch eine Capillare 
leitet, in welcher ein Palladiumdraht elektrisch zum 
Glühen gebracht wird, wobei sich das Volumen um die 
Hälfte vermehrt. 

N2O .=== 2N + 
2 Vol. = 2 Vol. + 1 Vol. 

Diese Methode ist jedoch weniger scharf, da die 
Contraction dabei nur die Hälfte vom Volumen des Stick- 
oxydulgases beträgt, während dieselbe bei der Verbren- 
nung so gross ist, wie das Volumen des NgO. 

Eigentliche chemische Absorptionsmittel für Stick- 
oxydulgas existiren nicht 

Wegen der grossen Löslichkeit des Stickoxydul gases 
muss eine Berührung des zu untersuchenden Gases mit 
wässerigen Flüssigkeiten möglichst vermieden werden. 

Es existirt zur Zeit keine Methode, welche gestattet, 
Spuren von Stickoxydulgas nachzuweisen. 



Stickoxydgas. 

Spec. Gew. 1,03764, Litergewicht 1,34261. 
Der Absorptionscoefficient ist nach Gar ius für Tem- 
peraturen zwischen und 25^: 

0,31606 — 0,003487 t + 0,00004 t^ 

für Alkohol. 

Durch Verbrennung mit Wasserstoff kann das Stick- 
oxyd nicht bestimmt werden, da nach den Untersuchungen 
von Bunsen die Verbrennung keine vollständige ist, 
sondern selbst bei heftigen Explosionen unvollständige 
Verbrennung zu Stickoxydulgas auftritt. 
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Das Stickoxyd wird bestimmt durcb Absorption mit 
Kisenoxydulsalzlösung , die man in einer zusammen- 
gesetzten Absorptionspipette anwendet. 

1 Tbl. Eisenvitriol wird in 2 Tbln. Wasser gelöst. 

Der analytiscbe Absorptionswertb ist 3. 

Kali- und Natronlauge absorbiren Stickoxydgas nicht. 

Man kann in einem Gasstrome enthaltenes Stickoxyd 
bestimmen, indem man dasselbe durch eine mit Schwefel- 
säure angesäuerte Lösung von übermangansaurem Kali 
leitet. Dabei findet folgende Reaction statt: 

lONO-f GKMn04 + 9H2SO4 ^ 3 K2SO4 + 6MnS04 

+ IOHNO3 + 4H2O. 

SalpetrigeSäure. 

Das beste Absorptionsmittel für salpetrige Säure ist 
concentrirte Schwefelsäure von wenigstens 1,702 specif. 
Gewicht. 

Die salpetrige Säure wird ferner von alkalischer 
Flüssigkeit leicht absorbirt unter Bildung von salpetrig- 
saurem Salze. 

Uebermangansaures Kalium absorbirt sie unter Bil- 
dung von Salpetersäure. 

Bei Gegenwart von Schwefelsäure verläuft der Process 
nach folgender Gleichung: 

5N2O, + 4KMn04 + 6H2S04 = 2K,S04 + 4MnS()4 

+ IOHNO3 + H^O. 

Untersalpeter säure. 

Die Untersalpetersäure wird lebhaft von alkalischen 
Flüssigkeiten und von Schwefelsäure absorbirt. 
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Durch übermangansaures Kali wird sie in Salpeter- 
säure übergeführt. 

IONO2 + 2KMn04 + 3H,S04 + 2H2O = K^SO^ 

-f 2MnS0, + IOHNO3. 

Ammoniak. 

Spec. Gew. 0,5889, Litergewicht 0,76199. 
1 Vol. Wasser absorbirt nach Bunsen 

bei 700 mm und 0« 1114 

bei 20^ 645,2 

bei 800 mm und 0^ 1128 

bei 200 701,7 

Alkohol und Aether absorbiren auch beträchtlich. Als 
Absorptionsmittel bedient man sich gemessener Quanti- 
täten verdünnter Säuren, Salzsäure oder Schwefelsäure, 
durch Zurücktitriren mit reinem Alkali bestimmt man 
die vorhandene Menge. 

Ist eine directe Bestimmung nicht möglich, wie dies 
z. B. bei stark theerhaltigen Gasen vorkommen kann, so 
kann man das in Schwefelsäure aufgefangene Ammoniak- 
gas im Azotometer von Knoop in Sticksitoff überführen 
und diesen messen. 

Diese einfache und sehr genaue Resultate liefernde 
Methode ist von Wolf, Dietrich, P. Wagner, 
F. Soxhlet wiederholt bearbeitet worden 1). Es beruht 
auf der Einwirkung von überschüssigen unterbromig- 
sauren Alkalien auf Ammonsalze, wodurch aller Stickstoff 
frei wird. 

3NaBrO + 2NH3 = 2N + SHgO + 3NaBr. 



^) Fresenius* Quantitative Analyse, S. 681 u. 7'15. 
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Ist Harnstoff vorhanden, so wird dessen Stickstoff 
ebenfalls frei. 

Der zu ihrer Ausführung erforderliehe Apparat ist in 
Fig. 57 dargestellt, die Beschreibung dem Fresenius'- 
schen Lehrbuch entnommen. 

Fig. 57. 




a, das Zersetzungsgefäss , in welchem man die Lö- 
sung des unterbromigsauren Natrons auf das Ammon- 
salz wirken lässt, ist 10 bis 11cm hoch, hat 51mm 
Durchmesser und wird durch einen hohlen Glasstöpsel 
verschlossen, dessen Höhlung sich in ein starkes Glas- 
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rohr 6 von 8 bis 9 cm Länge und 2 cm Durchmesser fort- 
setzt. Dieses kann oben durch einen Glashahn abgesperrt 
werden, dessen Bohrung die Verbindung des weiten Rohres 
mit einer starken, allmählich sich verjüngenden, an dem 
oberen, äusseren Theile des Glashahns angeschmolzenen 
Glasröhre gestattet. Das weite Rohr ist mit groben Glas- 
perlen dicht angefüllt und dabei mit einem losen Ballen 
von feinem Platindraht verstopft, so dass die Perlen 
nicht in das Zersetzungsgefäss hinabfallen können. Dieses 
kann mittelst des starken Metallstabes c, der am unteren 
Ende als Boden für a eine starke rechtwinkelig ange- 
löthete Metallplatte und etwas höher eine federnde 
Metallklemme trägt, in den das Kühlwasser enthaltenden 
Glascylinder d, von 50 cm Höhe und 18 cm Durchmesser, 
eingesetzt werden. Der Metallstab lässt sich in einer 
Hülse vertical auf- und niederschieben und oben durch 
eine seitlich angebrachte Stellschraube feststellen. Ent- 
fernt man diese, so hängt die Führung des Zersetzungs- 
gefässes oben noch auf dem den Glascylinder d ab- 
schliessenden Messingringe in zwei starken kurzen Stalil- 
stiften, von denen sie sich leicht abnehmen, und auf 
welche sie sich leicht wieder aufsetzen lässt. 

An dem Metallringe von d ist noch die Metallfassung 
des U- Rohres e, dessen einer Schenkel graduirt ist, 
mittelst einer Schraube befestigt Nach dem Entfernen 
derselben und Wegnahme des zum Ablassen des Wassers 
aus dem ü- Rohre nöthigen, mit dem nicht graduirten 
Schenkel desselben durch einen kurzen Kautschukschlauch 
verbundenen Glashahnes / sammt Kork aus dem Tubus 
(/, kann das ganze Ü-Rohr zum Behufe der Reinigung 
und zeitweiliger Erneuerung der Kautschukschläuche 
herausgenommen werden. 

Der graduirte und der etwas längere nicht graduirte 
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Schenkel des U- Rohres, welcher einige Centimeter über 
den Spiegel des Kühlwassers in dd fierausragen muss, 
um das U-Rohr mit destillirtem Wasser füllen zu können, 
sind unten durch einen Kautschukschlauch verbunden. 
Um die am unteren Ende des nicht graduirten Schenkels 
seitlich befindliche kurze Röhre mit dem Glashahn / ver- 
binden zu können, schiebt man ein etwa 20cm langes 
Stück Kautschukschlauch auf, setzt das U - Rohr in 
den Glascylinder ä ein, zieht das freie Ende des 
Schlauches mittelst eines Häkchens aus dem Tubus g 
heraus ,. schiebt das Ende der mit dem Glashahn / ver- 
sehenen Glasröhre erst durch die Oeffnung eines Korkes, 
den man nach der Durchbohrung einige Zeit mit ge- 
schmolzenem Paraffin getränkt hat, darauf in das freie 
Ende des Kautschukschlauches und drückt endlich den 
Kork in den Tubulus g. 

Der Kautschukschlauch Ä, welcher den graduirten 
Schenkel des U-Rohres mit dem Gefäss a verbindet, hat 
im Lichten die Dicke einer starken Stricknadel, muss 
dickwandig und aus weichem Kautschuk gefertigt sein. 
Er sei so lang, dass man a aus dem Kühlwasser heben, 
und, ohne den Schlauch irgendwie zu zerren, neben den 
Apparat auf den Tisch stellen kann. Bei solcher Länge 
hat man keine Veränderung des Volumens des Schlauches 
zu befürchten und kann das Schütteln und Umkehren 
von a ausserhalb des Mantels dd bequem verrichten. 

Bei der Ausführung von Analysen ermittelt man 
zunächst mit einer Normal-Ghlorammoniumlösung, wie viel 
Stickstoff unter den Versuchsbedingungen des Apparates 
wirklich entwickelt wird, und bringt hierauf in einem 
zweiten Versuche die zu untersuchende Flüssigkeit hinein. 
Entsprechend der Differenz zwischen dem gefundenen 
Werthe und dem der Theorie- entsprechenden Werthe 
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der Normal -Chlorammonium lösung wird dann das im 
zweiten Versuche ermittelte Resultat umgerechnet. 



Methylamin, ^J}» N. 

Spec. Gew. 1,13. 

1 Vol. Wasser absorbirt bei 12« 1040 Vol. 
1 „ „ „ w 20 955 „ 

Es verdichtet sich etwas unter 0^. 
Methylamin wird durch Säuren absorbirt. 

Kohlensäure. 

Spec. Gew. 1,51968, Litergewicht 1,96633. 

Nach Bunsen und Pauli löst sich Kohlensäure in 

1 Vol. Wasser. 

1,7967 — 0,07761 + 0,0016424 ^2. 

Zur Absorption der Kohlensäure verwendet man ent- 
weder Kalihydra^ oder Barythydrat. 

Bei volumetrischen Bestimmungen bedient man sich 
einer Auflösung von einem Gewichtstheil käuflichem Aetz- 
kali in zwei Gewichtstheilen Wasser. Absorptionsfähigkeit 
40ccm CO2. 

Man wendet diese Auflösung in der einfachen Pipette 
für feste und flüssige Absorptionsmittel (Fig. 21) an, 
indem man den cylindrischen Theil derselben b mit ganz 
kurzen Röllchen eines eisernen Drahtnetzes von 1 bis 

2 mm Maschenweite dicht anfüllt. (Röllchen 1 bis 2 cm 
lang, circa 5 mm dick und festgerollt.) 

Zur vollständigen Absorption der Kohlensäure genügt 
bei niederen Kohlensäuregehalten ein einfaches einmaliges 
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üeberführen in die Pipette. Die ganze Handhabung be- 
darf noch nicht eine Minute Zeit 

Da eine SSVa procentige Kalilauge eine sehr zähe 
Flüssigkeit ist, so bleibt beim üeberführen des Gases 
an den Drahtnetzen so viel Reagenz hängen, dass einer- 
seits eine sofortige Absorption der Kohlensäure eintritt, 
andererseits aber auch die gleichzeitige Absorption des 
Sauerstoffs, herrührend von der Oxydation des Eisens, 
ausgeschlossen ist, da die Drahtnetze durch die Lauge 
vollständig vor der Einwirkung der Luft geschützt werden, 
wovon ich jnich durch wiederholte Versuche überzeugt 
habe. 

Die Drahtnetze bieten ferner den Vortheil, dass sie 
erwärmte Gase sofort auf die Zimmertemperatur abzu- 
kühlen vermögen, so dass man die Absorption der bei der 
Verbrennung des Sumpfgases (siehe später) gebildeten 
Kohlensäure auch ganz zweckmässig in der Kohlensäure- 
pipette vornehmen kann. 

Kleine Quantitäten von Kohlensäure werden zweck- 
mässig in einem Absorptionsapparate mit Barythydrat- 
lösung absorbirt und mit einer Oxalsäurelösung titrirt. 



Kohlenoxyd. 

Spec. Gew. 0,96709, Litergewicht 1,2.5133. 
1 Vol. Wasser löst nach Bunsen 

0,032874 — 0,00081632 t + 0,00001642 P 

Volume CO2, 

bei 20« also 0,02312. 

Alkohol löst zwischen und 25^ 

0,20443 Vol. CO2 nach Carius. 
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Zur Absorption des Kohlenoxydes bedient man sich 
entweder der ammoniakalischen oder der salzsauren Lö- 
sung des Kupferchlorürs. 

Die ammoniakalische Lösung des Kupferchlorürs 
bereitet man , beispielsweise in Quantität von 200 ccm, 
indem man 10,3 g Kupferoxyd in 100 bis 200 ccm con- 
centrirter roher Salzsäure löst und dann in- einem mit 
Kupferdraht oder Kupferdrahtnetz möglichst erfüllten 
Kolben von passender Grösse zum Zwecke der Reduction 
des Kupferchlorids zu Kupferchlorür so lange wohl ver- 
schlossen stehen lässt, bis die Lösung vollkommen farblos 
ist. Die so hergestellte klare, salzsaure Lösung giesst 
man hierauf, um das gebildete Kupferchlorür auszufällen, 
in ein grosses Becherglas von IY2 bis 2 Liter Inhalt und 
decantirt nach dem Absetzenlassen des Niederschlages 
die obenstehende verdünnte Salzsäure möglichst ab, spült 
dann das Kupferchlorür mit etwa 100 bis 150 ccm destil- 
lirtem Wasser in eine Kochflasche von etwa 250 ccm 
Inhalt und leitet nun in diese immer noch schwach saure 
Flüssigkeit so lange Ammoniak , bis die Lösung sich 
schwach blau färbt. Da die Tension sehr concentrirter 
Ammoniaklösungen die Absorption erschwert, so ist es 
zweckmässig, nicht mehr Ammoniak als eben nöthig 
zu verwenden. Man thut gut, den oxydirenden Einfluss 
der Luft während des Einleitens auszuschliessen und 
erreicht dies, indem man die Flasche, welche das zu 
lösende Kupferchlorür enthält, mit einem doppelt durch- 
bohrten Korke verschliesst , durch dessen eine Bohrung 
die Gasentbindungsröhre des Ammoniakentwickelungs- 
kolbens geht, in dessen anderer Bohrung aber ein doppelt 
gebogenes Rohr steckt, welches in etwas Quecksilber taucht. 

Verwendet man zur Ammoniakentwickelung einen 
Kochkolben mit Trichterrohr, so kann man durch dieses 
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die Apparate mit Wasserstoff füllen und so die Luft 
vollständig ausschliessen. . Zur Ammoniakentwickelung 
benutzt man etwa 200 ccm einer concentrirten Ammoniak- 
flüssigkeit von 0,9 spec. Gew. 

Die so erhaltene Lösung des Kupferchlorürs wird 
durch Zusatz von Wasser auf 200 ccm verdünnt und ent- 
hält natürlich, da die Salzsäure nicht durch Auswaschen 
entfernt wurde, neben Kupferchlorür etwas Salmiak. 
100 ccm enthalten 7,3 CuCl. 

Zulässiger Absorptionswerth dieser Lösung 6 ccm 
Kohlenoxyd. 

Verdünntere Lösungen von Kupferchlorür anzu- 
wenden, ist durchaus unzweckmässig. 

Die salzsaure Kupferchlorürlösung bereitet man nach 
der Vorschrift von Winkler, indem man 86 g Kupfer- 
asche mit 17 g Kupferpulver, welches man durch Reduc- 
tion von Kupferoxyd mit Wasserstoff dargestellt hat, 
langsam und unter Umschütteln in 1086 g Chlorwasser- 
stoffsäure von 16<^ B. = 1,124 spec. Gew. einträgt, sodann 
in die Flüssigkeit eine vom Boden bis zum Halse der 
Aufbewahrungsflasche reichende Spirale von Kupferdraht 
einstellt und das Gefäss mit einem weichen Kautschuk- 
stopfen verschliesst. Die anfänglich dunkle Lösung wird 
beim Stehen vollkommen farblos, färbt sich aber in Be- 
rührung mit Luft unter Bildung von etwas Kupferchlorid 
wieder^^ dunkelbraun. 

Zulässiger Absorptionswerth 4 ccm Kohlenoxyd. 

Will man nach der Absorption des Kohlenoxyds in 
einem Gasgemenge den Wasserstoff mit Palladium be- 
stimmen, so muss man sich der ammoniakalischen Lösung 
bedienen. Handelt es sich nur um die Ermittelung des 
Kohlenoxydgehaltes, so leistet die salzsaure Lösung gleich 
gute Dienste. 

Hempel, Oasanalysen. 2. Aufl. n 
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Die Lösungen des Kupferchlorürs werden in der zu- 
sammengesetzten Pipette (Fig. 22) angewendet. H. Dreb- 
schmijit i) hat gezeigt, dass jedoch die Bindung des 
Kohlenoxydgases durch Kupferchlorür eine so lockere ist, 
dass beim Schütteln einer Lösung, die irgend wie erbeb-, 
liehe Quantitäten von Kohlenoxyd aufgenommen bat, 
dieses Gas an eine kohlenoxydfreie Atmosphäre wieder 
abgegeben wird. Man wendet darum zur Absorption zwei 
Pipetten an, von welchen die eine oft gebrauchte, die 
andere ganz wenig benutzte Kupferchlorürlösung enthält. 
Zur Absorption wird das fragliche Gas ierst zwei Minuten 
mit der gebrauchten Lösung zusammengebracht und dann 
nach dem Ueberfiihren noch drei Minuten in der zweiten 
Pipette mit der wenig gebrauchten Lösung geschüttelt. 
Die ammoniakalische Lösung ist nach Drehschmidt's 
Beobachtungen der salzsauren vorzuziehen. 

Da die Tension der Lösungen des Kupferchlorürs 
keine sehr bedeutende ist, so kann dieselbe bei Analysen, 
welche nur Vergleichswerthe ergeben sollen, oder bei 
denen keine grosse Genauigkeit verlangt wird, vernach- 
lässigt werden. Bei einigermaassen exacten Bestimmungen 
müssen jedoch die Gase, welche mit d^m Reagenz in 
Berührung waren, von der gasförmigen Salzsäure resp. 
d«m Ammoniak befreit werden, was in der Bürette selbst 
oder in einer Pipette mit destillirtem Wasser geschehen 
kann. 

Die Absorption in der zusammengesetzten Pipette für 
feste und flüssige Absorptionsmittel (Fig. 23), in welcher 
man das cylindrische Gefäss a mit Kupferdrahtnetzen 
ausgefüllt hat, vorzunehmen, ist wegen der Dünnflüssig- 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. zu Berlin 20, 2344; 20, 5752 
und 21, 2158. 
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keit der Kupferchlorürlösungen unzweckmässig, da man 
nicht, wie bei der Absorption der Kohlensäure, durch 
einmaliges einfaches Uebertreiben den Zweck erreicht, 
sondern erst durch öfteres Wiederholen dieser Operation 
in längerer Zeit zum Ziele kommt. 

Die Lösungen des Kupferchlorürs sind aber nicht 
nur Absorptionsmittel für Kohlenoxyd und Acetylengas, 
sondern auch für Aethylen, eine Thatsache, der bei einer 
grossen Anzahl der in neuerer Zeit veröflFentlichten Gas- 
analysen gar nicht Rechnung getragen ist, deren Ver- 
nachlässigung aber natürlich zu ganz unbrauchbaren 
Versuchswerthen führen muss. 

Ich fand diesen Umstand in der einschlagenden 
Literatur nirgends erwähnt und wurde selbst durch das 
Wiederkehren eines Fehlers bei der Leuchtgasanalyse 
darauf geführt, das Verhalten des Kupferchlorürs gegen 
Aethylen zu prüfen. Anfangs glaubte ich, dass Sumpfgas 
etwas löslich in Kupferchlorür sei, dahin gehende Ver- 
suche lehrten jedoch, dass dies nicht der Fall ist. 

Um das Verhalten des Aethylens gegen Kupferchlorür- 
lösung zu studiren, wurden 25 Gewichtstheile absoluten 
Alkohols mit löOGewichtstheilen englischer Schwefelsäure 
gemischt und das beim vorsichtigen Erhitzen entwickelte 
Gas, nachdem es eine leere Flasche passirt hatte, nach 
einander durch concentrirte Schwefelsäure und mehrere 
Waschflaschen mit concentrirter Aetzkalilauge geleitet. 
Nachdem die Gasent Wickelung eine Stunde angedauert 
hatte, wurde das sich entwickelnde Gas in einem kleinen 
gläsernen Gasometer über einer massig concentrirten, 
stark alkalischen Pyrogallussäurelösung aufgefangen und 
nach mehrtägigem Stehen analysirt. 

Dasselbe enthielt 91,3 Proc. durch rauchende Schwefel- 
säure absorbirbare Gase. 

11* 
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Eine andere Portion des Gases, mit salzsäurer Kupfer- 
chlorürlösung zusammengebracht, ergab 94,3 Proc. ab- 
sorbirbare Gase. 

Eine auf gleiche Weise dargestellte andere Probe 
von Aethylengas ergab: 

Mit salzsaurer Kupferchlorürlösung in zwei Versuchen 
94,5 Proc. absorbirbare Bestandtheile ; mit ammoniakali- 
scher Kupferchlorürlösung in zwei Versuchen 95,0 Proc. 
absorbirbare Bestandtheile. 

Die vier letzten Analysen wurden nicht in Pipetten, 
sondern in der einfachen Gasbürette mit ungesättigten 
Reagenzien ausgeführt. 

Die Differenz in den Bestimmungen ist verursacht 
durch die verschiedene Löslichkeit des Stickstoffs in salz- 
saurer und ammoniakalischer Kupferchlorürlösung. Sie 
ist so bedeutend, weil die restirenden 5 ccm Gas bei der 
Analyse mit 95 ccm ungesättigter Absorptionsmittel 
innigst in Berührung kamen. 

Da bei der oben beschriebenen Darstellung des 
Aethylens immer etwas Kohlenstoff' ausgeschieden wird 
und Kohle mit Schwefelsäure beim Erhitzen ausser 
schwefliger Säure und Kohlensäure immer Kohlenoxydgas 
entwickelt, so ist durch das Vorhandensein desselben der 
Umstand, dass Kupferchlorür 3 Proc. mehr Gas absorbirt 
als rauchende Schwefelsäure, vollständig erklärt. 

Einige analytische Daten deuten darauf hin, dass die 
schweren Kohlenwasserstoffe nicht in gleichem Maasse 
von dem Reagenz absorbirt werden, und zwar scheint 
das Aethylen besonders leicht absorbirbar zu sein. Es 
bleibt daher zu untersuchen, ob nicht Kupferchlorür 
ein geeignetes Trennungsmittel für die schweren Kohlen- 
wasserstoffe ist. Vorläufige Versuche zeigten ferner, dass 
auch die durch Kupferchlorür nicht absorbirbaren Gase 
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in diesem Reagenz weit löslicher sind als in anderen 
Absorptionsmitteln, eine Thatsache, welche lehrt, dass^ 
man zur Erlangung genauer Resultate unbedingt Kupfer- 
chlorürlösung anwenden muss, die mit den durch dasselbe 
wenig absorbirbaren Gasen vollständig gesättigt ist. 

So wurden bei drei später angeführten Kohlenoxyd- 
bestimmungen in einem Leuchtgase, aus welchem Kohlen- 
säure, schwere Kohlenwasserstoffe und Sauerstoff absorbirt 
waren, mit ungesättigtem Reagenz 8,6 und 8,5 Proc. 
Kohlenoxydgas gefunden, mit einem Reagenz dagegen, 
was durch mehrmaligen Gebrauch gesättigt, aber noch 
vollständig wirkungsfähig war, 8,1 Proc. 

Directe Versuche zeigten ferner, dass Kupferchlorür- 
lösung für Sauerstoflabsorptionen ein völlig ungeeignetes 
Mittel ist, da vollständige Absorption nur nach sehr lan- 
gem Schütteln erreicht wird. Die mit diesem Reagenz 
zu behandelnden Gase müssen daher sauerstofffrei sein. 

Ich habe mich durch Experimente überzeugt, dass 
salzsaure Kupferchlorürlösung durch Petroleum nicht ver- 
ändert wird. Man bewahrt daher dieses Reagenz sehr 
zweckmässig unter Petroleum in einer vollständig ge- 
füllten, gut verkorkten, am Boden mit Tubulus und Ab- 
lasshahn versehenen Flasche auf. Sorgt man nur, dass 
nach der Entnahme von Kupferchlorür die Flasche immer 
mit Petroleum voll gehalten und gut verschlossen wird, 
so ändert das Reagenz seinen Titer nicht. 

Im Mai 1885 machte mich Herr Karl Marke}, 
Chemiker in der Ammoniaksodafabrik in Winnington in 
England, darauf aufmerksam, dass zuweilen bei Absorp- 
tionen des Kohlenoxydgases mit Kupferchlorür das Gas- 
volumen sich nicht vermindere, sondern im Gegentheil 
ganz bedeutend vermehre. Zum Beleg theilte er mir 
eine Anzahl von Analysen von Generatorgasen mit. Da 
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bei keiner der fraglichen Analysen die schweren Kohlen- 
wasserstoffe mit rauchender Schwefelsäure oder einem 
anderen Reagenz bestimmt worden waren, so vermuthete 
ich, dass die Unregelmässigkeiten durch dieselben veran- 
lasst sein möchten. Versuche haben dies vollständig 
bestätigt. 

Directe Versuche haben gelehrt, dass man bei Gas- 
analysen, selbst wenn die Bestimmung der schweren 
Kohlenwasserstoffe für den Zweck der Analyse ohne Be- 
lang ist, stets die schweren Kohlenwasserstoffe entfernen 
muss, ehe man mit Kupferchlorür Kohlenoxyd absorbirt. 

Absorbirt man nämlich Aethylen mit Kupferchlorür 
und verwendet man dann dieselbe Lösung zur Absorption 
von Kohlenoxyd, so wird eine gewisse Quantität von 
Aethylen aus dem Kupferchlorür frei gemacht, so dass 
die Resultate der Analyse dann natürlich falsch sind. 
Verwendet man dieselbe Kupferchlorürlösung zu einer 
grossen Anzahl von Absorptionen, so kann der Fall ein- 
treten, dass das Gasvolumen durch frei werdendes Aethylen 
bei der Kohlenoxydgasabsorption sich nicht vermindert, 
sondern vermehrt. Es ist selbstverständlich, dass auch 
hierbei eine Volumvermehrung durch Abgabe von Kohlen- 
oxyd, entsprechend den Beobachtungen Drehschmidt's, 
in Frage kommen kann. 

Gl. Winkler ^) hat gezeigt, dass Lösungen von 
Kupferchlorür in Salzsäure oder Ammoniumchlorid oder 
Ghlornatrium, wenn dieselben Xohlenoxyd absorbirt haben, 
nach dem Verdünnen mit Wasser auf Zusatz von Pal- 
ladiujnchlorür unter Oxydation des Kohlenoxyds zu 
Kohlensäure eine Abscheidung von metallischem Palla- 
dium geben. 



1) Zeitschrift f. analyt. Chemie XXVIII, S. 
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E. P. TriBadwell und H. N. Stokes^) haben nach- 
gewiesen, dass man auch mit rauchender Salpetersäure, 
vorausgesetzt, dass man sehr lange Zeit schüttelt 
(25 Minuten), Kohlenoxyd vollständig absorbiren kann. 

Kleine Quantitäten von Kohlenoxyd weist man mit- 
telst Blut nach.. Herm. W. Vogel 2) hat zuerst die 
längst bekannte Spectralreaction des mit Kohlenoxyd ge- 
schwängerten Blutes zur Auffindung kleiner Mengen von 
Kohlenoxyd benutzt. Diese ßeaction ist von besonderer 
Bedeutung, weil keine Verwechselung mit einem anderen 
Gase möglich ist, was wegen der grossen Giftigkeit des 
Kohlenoxydgases bei Analysen, die vom sanitären Stand- 
punkte angestellt werden, sehr wichtig ist. 

Zum Nachweis des Kohlenoxyds verfährt man nach 
Vogel in der Weise, dass man eine mit Wasser gefüllte 
Flasche von 100 ccm Inhalt in dem das Gas enthaltenden 
Zimmer entleert, 2 bis 3 ccm eines sehr stark mit Wasser 
verdünnten Blutes, welches eben nur noch einen Stich 
ins Rothe, dabei aber die bekannten Absorptionsstreifen 
im Spectroskop bei Reagenzglasdicke deutlich zeigt, zu- 
setzt und einige Minuten umschüttelt. Bei Kohlenoxyd- 
gehalt tritt dann sofort eine Farbenänderung in Rosa 
ein, auf Zusatz von einigen Tropfen starken Schwefel- 
ammoniums verschwinden die beiden Absorptionsstreifen 
nicht,, während dieselben im kohlenoxydfreien Blute bei 
dieser Reaction durch ein breites , verwaschenes Band 
ersetzt werden. 

Vogel giebt an, dass sich bis 0,25 Proc. Kohlenoxyd 
noch deutlich nachweisen lassen, dass er eine Steigerung 
der Empfindlichkeit durch Anwendung grösserer Luft- 
volume nicht erreicht habe. 



1) Berichte der deutsch, chemischen GeBellsohaft 1888, S. 3131. 

2) Daselbst 11, 235; fer»er 10, 794. 
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Ausgehend von der Thatsache, welche ich durch 
dahin zielende Versuche festgestellt hatte, dass es nicht 
gelingt, einem Gasgemisch, welches sehr geringe Mengen 
von Kohlenoxyd enthält, mit einer sehr verdünnten 
Lösung von Blut, wie man sie nach Vogel zur Probe 
verwendet, in einem Liebig' sehen Kaliapparat oder 

Fig. 58. 



Reines Blut, stark verdünnt, 
schemat. Darstellung. 

Reines Blut, stark verdünnt, 
objective Darstellung. 

Blut, stark verdünnt -|- CO. 
Blut, stark yerd. + NH^SH. 



durch Schütteln, dasselbe vollständig zu entziehen, con- 
centrirte Blutlösungen aber des starken Schäumens wegen 
überhaupt unverwendbar sind, kam ich auf den Gedanken, 
zu untersuchen, ob es nicht möglich sei, in lebenden 
Thieren, deren Lungen Absorptionsapparate von unver-^ 
gleichlicher Vollkommenheit darbieten und die Anwen- 
dung des unverdünnten Blutes gestatten, Kohlenoxydgas 
zu concentriren und so die Grenze des Nachweises weiter 
herauszurücken. 

Diese Vermuthung ist durch die im Nachfolgenden 
beschriebenen Versuche zum Theil bestätigt worden und 
hat zu einer schärferen Bestimmungsmethode geführt. 

Als Versuchsthiere dienten Mäuse, welche in zwei 
mit den grössten Durchmessern gegen einander stossenden 
Trichtern, die durch Ueberspannen eines breiten dünn- 
wandigen Gummibandes mit einander zu einem doppel- 
conischen Räume vereinigt waren, den auf Kohlenoxyd 
zu prüfenden Gasen ausgesetzt wurden. Es gestatten so 
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die Ausflussröhren der Trichter mittelst Gummischläuchen 
die leichte und sichere Verbindung mit den Gasometern 
und etwaigen Absorptionsäpparaten. 

Um eine Maus ohne jede Quälerei in diesen ein- 
fachen Apparat zu bringen, überdeckt man sie in einem 
grossen, weiten Glascylinder mit einem der Trichter, hebt 
Thier und Trichter mit einer unter dieselben geschobenen 
Glasplatte heraus, bringt den anderen Trichter in der 
angegebenen Stellung dagegen, zieht die Platte dazwi- 
schen weg und spannt den Gummiring über. 

Die zur Untersuchung verwendeten Gasgemische von 
Luft und Kohlenoxyd wurden mit grösster Sorgfalt aus 
reinem Kohlenoxydgas, welches zum Theil aus Ferro- 
cyankalium und Schwefelsäure, zum Theil aus Oxalsäure 
und Schwefelsäure in bekannter Weise hergestellt und 
mit Natronlauge gereinigt war, bereitet und stets nach 
erfolgter Mischung, indem das leichtere Kohlenoxyd von 
unten in die Luft trat, mindestens 12 Stunden diflfundiren 
gelassen. 

Der Gafestrom ward so regulirt, dass den Apparat 
10 Liter Gas in einer bis zwei Stunden passirten, wobei 
die aus den Trichtern abströmenden Gase einen von der 
Respiration des Thieres herrührenden Kohlensäuregehalt 
zwischen 0,3 und 2,8 Proc. zeigten, der jedoch nach sehr 
oft wiederholten Analysen gewöhnlich 1 Proc. nicht 
überstieg, so dass eine Vergiftung durch Kohlensäure 
ausgeschlossen war. 

Es wurde femer bei einzelnen Versuchen, wie weiter 
unten speciell angegeben, entweder vor oder hinter dem 
Thiere ein Liebig'scher Kaliapparat mit frischem, nach 
Vogel stark verdünntem Blute angebracht. 

Die Mäuse wurden durch Eintauchen der Trichter 
in Wasser getödtet, durch Zerschneiden in der Herz- 
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gegend aus denselben reichliche Mengen Blut ge- 
wonnen* 

Der Nachweis des Kohlenoxydhämoglobins ward 
immer mit frisch bereitetem, farblosem Schwefelammonium 
geführt und zur Controle stets frisches, kohlenoxydfreies 
Blut von gleicher Verdünnung mit der gleichen Menge 
Schwefelammonium behandelt. Zu diesen Versuchsreac- 
tionen ward kurz vor dem Versuche eine Maus, welche 
nicht mit Kohlenoxyd in Berührung gekommen war, ge- 
tödtet. 

Bei den meisten Versuchen habe ich zur Controle 
als Reductionsmittel auch frisch bereitetes weinsaures 
Eisenoxydul-Ammoniak mit gleichem Erfolge angewendet. 
Ich glaube aber dem farblosen Schwefelammonium den 
Vorzug geben zu müssen, da man bei Anwendung des- 
selben auch ohne Spectralapparat bei Spuren von Kohlen- 
oxyd eine Verschiedenheit der Färbung der reducirten 
Lösungen leichter erkennt. Die Kohlenoxydhämoglobin 
haltende Flüssigkeit bleibt röthlicher. 

Zur Spectralprobe diente ein Vogel' scher Universal- 
spectralapparat von Schmidt und Haensch. 

1. Versuch. Gas enthielt 0,022 Proc. Kohlenoxyd. 
Vor dem Thiere war ein Absorptionsapparat mit Blut. 

Das Thier zeigte keine Vergiftungssymptome. Ver- 
such nach drei Stunden unterbrochen. 

Der Nachweis des Kohlenoxyds gelang weder im 
Thiere noch im vorgelegten Blute. 

2. Versuch. Gas enthielt 0,032 Proc. Kohlenoxyd. 
Vor dem Thiere war kein Absorptionsapparat mit Blut. 

Das Thier zeigte keine Vergiftungssymptome. Ver- 
such nach drei Stunden unterbrochen. 

Das Blut desselben gab eine schwache, aber unver- 
kennbare Reaction auf Kohlenoxyd, 
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3. Versuch. Gas enthielt 0,032 Proc. Kohlenoxyd. 
Es war nur ein Absorptionsapparat 'mit verdünntem Blute 
vorgelegt. 

Kohlenoxyd war nicht nachweisbar. Es war viel 
Eiweiss coagulirt, so dass die vorher klare Lösung stark 
trübe wurde. 

4. Versuch. Gas enthielt 0,043 Proc. Kohlenoxyd. 
Das Thier zeigte keine Vergiftungssymptome. Versuch 
nach vier Stunden unterbrochen. Deutliche Reaction auf 
Kohlenoxyd. Auch ohne Spectralapparat war an dem 
röthlichen Tone des reducirten Blutes das Kohlenoxyd 
scharf erkennbar. 

5. Versuch. Gas enthielt 0,067 Proc. Kohlenoxyd. 
Vor dem Thiere war ein Absorptionsapparat mit Blut 
eingeschaltet. 

Nach einer halben Stunde zeigten sich am Thiere 
schwache Vergiftungssymptome, starke Athemnoth. Nach 
drei Stunden Versuch unterbrochen. ' 

Im Thiere war das Kohlenoxyd deutlich nachweisbar, 
im vorgelegten Blute ebenfalls, aber viel schwächer. 

6. Versuch. Gas enthielt 0,0593 Proc. Kohlenoxyd. 
Ein Absorptionsapparat mit Blut war hinter dem Thiere 
angebracht. 

Nach einer halben Stunde zeigten sich unverkennbare 
Vergiftungssymptome, das Thier hatte Athemnoth, lag 
matt auf der Seite. Nach 471/2 Minuten Versuch unter- 
brochen. Kohlenoxyd im Thiere scharf erkennbar, weniger, 
gut im vorgelegten Blute. 

7. Versuch. Gas enthielt 0,127 Proc. Kohlenoxyd. 
Vor dem Thiere war ein Absorptionsapparat mit Blut. 

Schon nach sieben Minuten starke Vergiftungs- 
symptome. Vorgelegtes Blut wie Thier zeigten nach 
zwei Stunden die Koblenoxydreaction, 
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8. Versuch. Gas enthielt 2,9 Proc. Kohlenoxyd. 
Das Thier starb in Zeit von einer bis zwei Minuten 
unter krampfartigen Erscheinungen. Blut zeigte starke 
Kohlenoxydreaction. 

Dieser letzte Versuch ist geeignet, um in drastischer 
Weise die furchtbar giftige Wirkung des Kohlenoxydgases 
zu zeigen, da wenige Cubikcentimeter dieses immerhin 
noch sehr verdünnten Kohlenoxydgases genügen, um an 
einer Maus sehr starke Vergiftungserscheinungen sofort 
hervorzurufen. 

Fasst man die Resultate zusammen, so ist durch die 
Versuche festgestellt: 

1) Dass man boi Verwendung grösserer Gasvolume 
von mindestens 10 Liter, sowohl mit verdünntem 
Blute als auch mit dem lebenden Thiere (Maus) 

* Kohlenoxyd in einer Verdünnung bis zu 0,05 Proc. 

mit Leichtigkeit ohne irgend welchen Zweifel 
( nachweisen kann. 

2) Dass die Grenze der Nachweisbarkeit mittelst 
einer Maus bei 0,03 Proc, im verdünnten Blute 
etwa bei 0,05 Proc. liegt. 

3) Dass starke Vergiftungserscheinungen von 0,05 Proc. 
an zu beobachten sind. 

Hiemach glaube ich, dass man zur Untersuchung 
der Zimmerluft auf Kohlenoxyd sich entweder derVogel'- 
schen Probe in der Weise bedienen muss, dass man 
wenige Cubikcentimeter ganz verdünntes Blut in einen 
Absorptionsapparat bringt und dann mindestens 10 Liter 
Luft dürchleitet, oder, was in vielen Fällen bequemer 
sein wird und einen schärferen Nächweis gestattet, dass 
man eine Maus in einer der gebräuchlichen haubenförmigen 
Drahtsiebfallen einige Stunden in dem Räume athmen 
lässt und dann ihr Blut der Untersuchung unterwirft 
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Wenn früher Vogel i) und später Gustav Wölff- 
hügel in einer sehr interessanten Abhandlung über 
„Kohlenoxyd und gusseiserne Oefen'* ^) sich dahin aus- 
gesprochen haben, dass sie glauben, geringere Gehalte 
von Kohlenoxyd als 0,25 Proc* — der Empfindlichkeits- 
grenze der VogeT sehen Blutprobe.— bei Anwendung 
von 100 ccm Luft, als vom hygienischen Standpunkte aus 
unbedenklich ansehen zu dürfen, indem sie die Gegen- 
wart von. Spuren von Kohlenoxyd in der Zimmerluft wie 
die der organischen Substanzen, der Salpetersäure u. s. w. 
im Trinkwasser, die der Kohlensäure in der Luft, be- 
handelt wissen wollen, so glaube ich, dass man dieser 
Ansicht auf Grund vorstehender Versuche und der Er- 
wägung, dass Kohlenoxyd nicht wie die Kohlensäure zu 
den unvermeidlichen Bestandtheilen der Zimmerluft ge- 
hört, nicht beitreten darf, dass vielmehr bei der Be- 
urtheilung von Heizanlagen (ganz unabhängig von der 
Empfindlichkeitsgrenze der analytischen Methoden, wenn 
auch behauptet werden kann, dass eine untere Grenze 
existiren muss, wo Kohlenoxyd keinerlei giftige Wirkung 
auf den menschlichen Organismus ausübt) vom Stand- 
punkte der Salubrität aus die Gegenwart von Kohlenoxyd 
als unzulässig angesehen werden muss. 

C. H. Wolff 3) hat zur Anwendung kleiner Mengen 
von Blut einen sehr wirksamen Absörptionsapparat con- 
struirt, den er folgendermaassen beschreibt: 

„Derselbe entspricht im Wesentlichen der dem 
Mitscherlich'schen Kaliapparat von de Koninck 
gegebenen Form, mit der Abänderung, dass sich bei ab c 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. z. Berlin 11, 236. 

2) Zeitschr. für Biologie 14, 506. 

8) Correspondenzblatt des Vereins analytischer Chemiker, 
Nr. 7, 1880. 
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durch gut eingeschliffene Stöpsel verschlossene tuhulirte 
Oeffnungeu befinden, sowie dass der cylinderförmige Theil 
des kleinen Apparates bei d eingezogen ist. Die Be- 
schickung und Füllung desselben geschieht nun in fol- 
gender Weise: In den eingezogenen Theil bei d wird 
von oben ein kleiner Bausch Glaswolle eingeführt, lose 

Fig. 59. 




eingedrückt und alsdann der übrige Theil des Rohres 
bis / mit massig feinem Glaspulver angefüllt. Das Glas- 
pulver hat die Feinheit von mittelfeinem Schiesspulver, 
wird von allem feineren Pulver und Staube abgesiebt, 
mit Salzsäure digerirt, auf das Sorgfältigste ausgewaschen 
und getrocknet. Wie sehr der Grad der Feinheit der 
Körnungen die Absorptionsfähigkeit durch Oberflächen- 
vermehrung befördert, haben die interessanten Unter- 
suchungen von Dr. Soyka in Prag über die Einflüsse 
des Bodens auf die Zersetzung organischer Stoffe und 
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Salpetersäurebildung gezeigt. Das Glaspulver wird von 
oben mit Wasser befeuchtet, das überschüssige Wasser 
durch Verbindung mit der Wasserluftpumpe bei e durch 
einen kräftigen Luftstrom abgesogen und dieses bei c 
entfernt. Darauf werden 2 ccm auf V^o verdünnten Blutes 
mit einer Pipette von oben auf das feuchte Glaspulver 
getröpfelt und durch leichtes Blasen mit dem Munde 
bei A nach Schluss von a eine gleichmässige Durch- 
dringung und Färbung der feuchten Glaspulverschicht 
bis zur Glaswolle bewirkt. Der Apparat ist jetzt fertig 
hergerichtet zur Absorption und verbindet man, je nach- 
dem die 10 Liter Luft hindurchgesogen oder durch- 
getrieben werden sollen, e oder A mit der betreffenden 
Flasche oder Äspirator. Zur Probeentnahme der zu 
untersuchenden Luft eignet sich sehr gut eine etwas 
über 10 Liter fassende gewöhnliche Flansche, deren Oeff- 
nung durch einen doppelt durchbohrten Gummikork ver- 
schlossen, in dessen beiden Bohrungen zwei oben recht- 
winklig, gebogene Glasröhren stecken, von denen die 
eine bis auf den Boden der Flasche reicht, die andere 
dicht unter der inneren Fläche des Korkes mündet. 
Ueber beide rechtwinklig gebogene Glasröhren werden 
genügend lange Gummischläuche übergeschoben , . die 
durch B u n 8 e n ' sehe Schraubenquetschhähnchen ver- 
schlossen werden. Da die Flasche mehr wie 10 Liter 
fasst, so trägt dieselbe unten eine Marke für den Raum- 
inhalt von 10 Liter von dieser an bis dicht unter dem 
Kork. Um die Flasche an Ort und Stelle mit der zu 
untersuchenden Luft zu füllen, wird dieselbe zunächst 
gan? mit Wasser angefüllt, dieses dann wieder durch 
den Gummischlauch, welcher mit der zum Boden der 
Flasche führenden Glasröhre verbunden ist und als Heber 
wirkt, bis zur Marke abgelassen, worauf beide Quetsch- 
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hähne geschlossen werden. In umgekehrter Weise wird 
die Luft durch den Absorptionsapparat geführt durch 
Verbinden des vorher als Heber wirkenden Gunami- 
schlauches mit einer auf einem Stative höher stehenden, 
unten tubulirten Flasche voll Wasser, indem der andere 
Gummischlauch mit dem Absorptionsapparäte verbunden 
wird. Die Regulirung geschieht sehr exact mit Hülfe 
der Schraubenquetschhähne ; der Luftstrom muss sehr 
langsam den Absorptionsapparat passiren, durchschnitt* 
lieh 1000 ccm in 20 bis 25 Minuten. Um den Gang der 
den Apparat passirenden Luft beobachten und reguliren 
zu können, werden, nachdem das Glaspulver mit der Blut- 
lösung getränkt, bei h 2 bis 3 ccm Wasser gegeben, die 
nach Beendigung des Versuches bei c wieder abgelassen 
werden. Zum Halten des kleinen Apparates dient jeder 
Bürettenhalter; sehr gut eignet sich dazu das Vogel' sehe 
üniversalstativ. Will man direct in dem betreffenden 
Räume die Luft durch den Absorptionsapparat saugen, 
was wegen der längeren Zeitdauer und der inzwischen 
möglichen Aenderung der Zusammensetzung der Luft 
nicht zweckmässig, so wird derselbe mit dem umgebogenen 
Ende bei h mittelst eines Korkes auf einem sogenannten 
Chlorcalciumcylinder befestigt, welcher mit Wasser an- 
gefeuchtete Bimssteinstücke enthält. Die Luft tritt von 
unten in den Cylinder, wird mit Wasserdampf gesättigt 
und passirt dann erst den Absorptionsapparat. Sind auf 
die eine oder andere W^eise 10 Liter Luft durch geleitet, 
so wird zunächst der Stöpsel bei c geöffnet, um das 
Sperrwasser abzulassen, darauf unter c ein kleines 
Reagenzglas gestellt, welches für den Raum von 3 ccm 
eine Marke trägt und alsdann bei a nach Entfernung 
des Stöpsels langsam mit einer Pipette reines Wasser 
getröpfelt. Dasselbe verdrängt ganz allmälig die Blut- 
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lösung aus der Glaspulverschicht; die Deplacirung wird 
in dieser Weise fortgesetzt, bis die Flüssigkeit in dem 
Reagenzglase 3 com beträgt. Darauf lässt man noch 
einige Cubikcentimeter Wasser durch die Glaspulverschicht 
fliessen, schliesst alle Stöpsel, verbindet e mit der Pumpe, 
saugt das überschüssige Wasser ab und hat den Apparat 
wieder für einen weiteren Versuch in Ordnung. Ich habe 
mit derselben Glaspulverschicht in dem für alle Versuche 
verwandten Apparate bis jet^t wohl 50 bis 60 Bestim- 
mungen gemacht, ohne genöthigt gewesen zu sein, die- 
selbe zu erneuern. Bei ursprünglicher Beschickung des 
Absorptionsapparates mit 2 ccm auf 1/40 verdünnten Blutes 
haben die in dem Reagenzglase enthaltenen 3 ccm jetzt 
die Concentration Veo« 

. Zur Aufnahme für die spectroskopische Prüfung der 
Blutlösung eignen. sich nun sehr gut kleine rechteckige 
Fläschchen mit geraden Seitenflächen von 0,5 und 1 cm ; 
dieselben fassen ca. 1,5 ccm Flüssigkeit und sind mit gut 
eingeschliffenen Stöpseln verschlossen. In ein solches 
Fläschchen füllt man die Blutlösung, in ein anderes zum 
Vergleich die ursprünglich ebenfalls auf V^o verdünnte 
Blutlösung, fügt zu dem Inhalte jedes Fläschchens einen 
Tropfen Seh wefelammoniüm, schüttelt um und . betrachtet 
nach Verlauf einer halben Sturide mit Hülfe eines 
empfindlichen Taschenspectroskops am besten bei Lampen- 
Ucht. 

In angegebener Weise verfahren , . gestattet die Me- 
thode unter den denkbar günstigen und gleichen Bedin- 
gungen, was Concentration, Dicke der beobachteten Schicht, 
Reductionsmittel und dessen Zeitdauer anbelangt, einen 
Vergleich zwischen beiden Blutproben. Als unterste 
Grenze des möglichen, unzweifelhaften Nachweises von 
Kohlenoxyd in der atmosphärischen Luft bin ich auf 

He mp elf Gasanalysen. 2. Aufl. |2 
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Grund zahlreich angestellter Versuche, gleich wie Hempel, 
zu demselben Resultate von 0,03 Proc. V. gekommen. 
Bei dieser Concentration sind beide Banden noch deut- 
lich erkennbar. Ein geringerer Gehalt der Luft von 
Kohlenoxyd, etwa 0,02 Proc. V., verräth sich nur noch 
durch eine stärkere Absorption des nunmehr als ein 
breites Band erscheinenden Absoi-ptionsspectrums bei D, 
während das Absorptionsmaximum des reducirten Blut- 
farbstoffes mehr nach E liegt. Es ist dies dieselbe Be- 
obachtung, wie sie schon Jäderholm in seiner ausge- 
zeichneten Arbeit über gerichtlich-medicinische Diagnose 
der Kohlenoxydvergiftung S. 22 anführt, als das letzte, 
welches noch andeutet, dass etwas Kohlenoxyd vorhanden. 
Eine grosse Annehmlichkeit ist es ferner, eine lange 
haltbare, klare Blutlösung für derartige Untersuchungen 
zu besitzen. Man erreicht dies in vorzüglicher Weise 
nach den Erfahrungen und Vorschlägen von Jäderholm, 
a. a. 0., S. 30, durch Vermischung gleicher Volumina 
von defibrinirtem Blute und kalt gesättigter Boraxlösung, 
Der Zusatz von Borax zum Blute verändert dessen 
spectroskopische Eigenschaften in keiner Weise, Reduction 
und Sauerstoff- oder Kohlenoxydbihdung gehen in der- 
selben Art. unverändert, wie in frischer Blut- oder Hämo- 
globinlösung, vor sich; nur wird die Fäulniss durch den 
Borax vollständig aufgehoben. Die Auflösung des Hämo- 
globins in der Flüssigkeit findet erst allmälig statt und 
färbt dieselbe von unten nach oben tief dunkelroth. Eine 
solche Lösung von Blutfarbstoff mit Borax ist noch nach 
Monaten klar und Filtration bei Anwendung zur Spectral- 
untersuchung überflüssig. Auch ich habe mich aus- 
schliesslich zu . meinen Untersuchungen obiger Borax- 
Blutlösung bedient und durch Vermischen von 1 ccm 
dieser Lösung mit 19 ccm Wasser die betreffende Con- 
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Centration V40 hergestellt. Selbst in dieser Verdünnung 
ist die Lösung mehrere Tage haltbar. 

Erstaunlich ist die Haltbarkeit der Kohlenoxyd- 
reaction in dieser Verdünnung in den kleinen, gut 
schliessenden Absorptionsfiäschchen; ich habe jetzt über 
drei Monate solche mit 0,03 V. Proc. und 0,05 V. Proc. 
nebst der Vergleichsflüssigkeit stehen, ohne dass die 
Reaction an Deutlichkeit eingebüsst hat. Eines Versuches 
will ich noch erwähnen, der insofern von Interesse ist, 
als derselbe bei Untersuchungen der Luft von mit Kohlen- 
dunst erfüllten Räumen zur Vorsicht mahnt. Nachdem 
die Empfindlichkeit der Methode hinreichend durch zahl- 
reiche Versuche constatirt, sollte dieselbe auch praktisch 
erprobt werden. Es wurde zu dem Ende in den ge- 
schlossenen Arbeitsraum meines Laboratoriums ein kleiner 
Windofen mit brennenden Holzkohlen gestellt und die 
Glasthüren wie der Abzug nach dem Kamin geschlossen. 
In den Raum mündete ein Grlasrohr mit trichterförmiger 
Erweiterung, welches unter Zwischenschaltung eines mit 
Wasser gefüllten Mitscherlich'schen Kugelapparates als 
Waschgefäss mit der 10 Liter - Flasche verbunden war, 
welche die Luft aspirirte. Gleichzeitig wurde in dem- 
selben Räume nach der Vogel'schen Vorschrift eine 
100 ccm fassende Flasche mit Wasser entleert, 3ccm sehr 
verdünntes Blut hinzugefügt und damit 3 bis 4 Minuten 
die Wandungen der Flasche bespült. Es wurde mit 
beiden Bestimmungen begonnen, nachdem die Kohlen 
etwa Va Stunde in dem kleinen Räume gebrannt hatten. 
Die Luft in demselben war nach dieser Zeit erstickend, 
von eigenthümlich säuerlichem Gerüche, mithin das, was 
man für gewöhnlich mit dem Namen Kohlendunst be- 
zeichnet, in prägnantester Weise vorhanden. Trotzdem 
zeigte die Vogel' sehe Probe keine Spur von Kohlenoxyd 

12* 
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an, aber auch meine sonst so empfindliche Methode Hess 
mich völlig im Stiche, indem schon nach kurzer Zeit aller 
Blutfarbstoff in der Glaspulverschicht zerstört und die- 
selbe in Folge dessen entfärbt wurde. Es waren offenbar, 
wie schon der schwach bläuliche Schein in der Flasche 
zeigte, trotz der eingeschalteten Waschflache jene bei der 
unvollständigen Verbrennung von Kohle sich bildenden 
sauren Zerset^ungs- und trockenen Destillationsproducte 
(Carbolsäure?) mit übergegangen, wie dieselben Hüne- 
feld in seinem Werke über die Blutproben vor Gericht 
und das Kohlenoxydblut (Leipzig 1875, S. 40 u. f.) ein- 
gehend geschildert und zu isoliren versucht hat. 

Nachdem die Flasche mit dem darin enthaltenen 
Wasser wiederholt geschüttelt und bis zum anderen Tage 
stehen gelassen war, waren diese Stoffe absorbirt und 
genügten darauf schon 5 Liter der noch in der Flasche 
enthaltenen Luft, um die Anweisenheit von Kohlenoxyd 
unzweifelhaft zu constatiren. Die Zwischenschaltung eines 
. roit grobem, feuchtem Glaspulver angefüllten Trocken- 
cylinders, sowie eines solchen mit frisch gelöschtem Kalk, 
wie dies schon Wolffhügel in seiner Arbeit empfohlen 
und angewandt hat, würde jedenfalls rathsam sein". 

Das Kohlenoxyd lässt sich auch mit Palladium- 
Natriumchlorür nachweisen, indem es durch dasselbe 
unter Abscheidung von metallischem Palladium in Kohlen- 
säure übergeführt wird. Diese Methode hat aber den 
Nachtheil, dass eine ganze Anzahl von organischen Stoffen 
ebenfalls zersetzend auf Palladiumchlorür wirken und 
daher Verwechselungen nicht ausgeschlossen sind. 
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Sumpfgas, CH4. 

Grubengas, Methylwasserstoff, Methan. 

Spec. Gew. 0,55297, Litergewicht 0,71549. 
1 Vol. Wasser absorbirt bei t^ nach Bunseii: 
0,05449 — 0,0011807 e + 0,000010278 ^2/ 

also bei 20» 0,0349812. Vol. 

1 Vol. Alkohol absorbirt bei P: 

0,522586 - 0,0028055^ + 0,0000142 ^2^ 

bei 20« 0,47096 Vol. 

1 Vol. == 2 Vol. H + V2 Vol. C. 

Das Sumpfgas wird immer durch Verbrennung be- 
stimmt. 1 Vol. Sumpfgas braucht 2 Vol. Sauerstoff und 
bildet 1 Vol. Kohlensäure bei seiner Verbrennung. 

Um zu vermeiden, dass nicht bei der Explosion 
Stickstoff verbrennt, nimmt man nach Bunsen auf 25 
bis 37 Sumpfgas -Sauerstoffgemisch 100 nicht brennbarer 
Gase. 

Absorptionsmittel kennt man für Sumpfgas nicht. 

Aethylengas, C.2H4. 

Spec. Gew. 0,96744, Litergewicht 1,25178, 

2 Vol. C2H4 = 4 Vol. H + 2 Vol. C. 

Nach Bunsen absorbirt 1 Vol. Wasser bei P: 

0,25629 — 0,00913631« + 0,000188108 fo, 

bei 200 also 0,1488 Vol. Gas. 

1 Vol. Alkohol absorbirt nach Carius bei P: 

3,594984 — 0,077162 f + 0,0006812 «0^ 

bei 200 2,7131 Vol. 
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Aethylengae. 



Aether löst ungefähr sein doppeltes, Terpentinöl und 
Steinöl das zweieinhalbfache, Olivenöl das gleiche Volumen 
Aethylen. 

Zur Absorption verwendet man entweder rauchende 
Schwefelsäure oder Bromwasser. 

Die Schwefelsäure nimmt man zweckmässig so con- 
centrirt, dass sie bei geringer Temperaturerniedrigung 
Krystalle von Pyroschwefelsäure ausscheiden würde. 

Zulässiger Absorptionswerth 8. 

^. ^^ Man wendet die- 

Fig. 60. 

selbe in einer ein- 
• fachen Pipette, Fig. 60, 
an, welche drei Kugel- 
räume besitzt. 

Die obere kleine 
Kugel ist vom Glas- 
bläser mit Glassplit- 
tern gefüllt, die dazu 
dienen, diö Schwefel- 
säure auf einer mög- 
lichst grossen Ober- 
fläche zu vertheilen. 
Ein einmaliges Ueber- 
führen des zu unter- 
suchenden Gases ge- 
nügt bei dieser An- 
ordnung zur" vollständigen Absorption der schweren 
Kohlenwasserstoffe, im Besonderen des Aethylens. 

Da sich bei dieser Reaction gewöhnlich etwas 
schweflige Säure bildet, und die Dämpfe der rauchenden 
Schwefelsäure eine sehr starke Tension haben, so muss 
man den Gasrest vor der Messung in der Aetzkalipipette 




Digitized by 



Google 



Aethylengas. 183 

von den sauren Dämpfen befreien, wozu ebenfalls ein 
einmaliges üeberführen genügt. 

Um zu vermeiden, dass die zur Verbindung der 
Pipette mit der Bürette riöthigen Gummistücke durch 
die rauchende Schwefelsäure angegriflfen werden, setzt 
man dieselben so zusammen, dass die Schwefelsäure die 
Capillare der Pipette nicht ganz erfüllt, und das Ver- 
bindungscapillarrohr vollständig leer bleibt, wobei man 
das Gummistück der Bürette mittelst einer ganz engen 
Saugepipette vollständig von Flüssigkeit befreit, nachdem 
man etwaige Reagenzreste durch Wasser mittelst derselben 
Pipette weggespült hat. Sorgt man nur dafür, dass die 
Schwefelsäure nach der Absorption wieder bis zu der- 
selben Stelle in den Capillären der Pipette geführt wird, 
an welcher sie nach dem Zusammensetzen der Bürette 
mit der Pipette stand, so bedingt natürlich die kleine, 
in den leeren Capillaren anfangs eingeschlossene Luft- 
menge keinen Fehler für die Bestimmung der schweren 
Kohlenwasserstoffe, wie ebenso für die der anderen Gas- 
bestandtheile mit Ausnahme des Stickstoffs. 

Bei der Stickstoffbestimmung kann diese Luftmenge 
mit in Rechnung gebracht werden. Da jedoch jeder 
Centimeter der leer gelassenen Capillare nur 0,008 com 
entspricht, so fällt dieser Werth auch hierbei unterhalb 
die Grenze der gewöhnlich unvermeidlichen anderen Ver- 
suchsfehler. 

Nach der Absorption wird das Gummistück, Fig. 60, 
von der Pipette, entfernt und die Capillare sowie das 
Rohrstück völlig luftdicht durch kleine Glashütchen, 
welche durch über die Röhre geschobene, schmale Gummi- 
ringe aufgedichtet sind, abgeschlossen. 

Ein sehr gutes Absorptionsmittel für Aethylen ist 
Brom. Man wendet es in der gleichen Pipette wie die 
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rauchencle Schwefelsäure an, doch ist es nicht nöthig, 
di^ Pipette ganz mit Brom zu füllen, es genügt \delmehr, 
wenn nur einige Cubikcentimeter Brom in der Pipette 
unter Wasser geschichtet sind. Es bildet sich von selbst 
eine gesättigte Lösung von Brom in Wasser, welche das 
Aethylen aufnimmt. Nach Versuchen von Cl. Winkler *) 
ist die Absorption jedoch eine unvollständige, weshalb 
man besser. rauchende Schwefelsäure benutzt. 



Acetylen, Ca Hj. 

Spec. Gew. 0,89820, Litergewicht 1,16219. 

2 Vol. Ca Ha = 2 Völ. H + 2 Vol. C. 

„Das Acetylen ist etwas in Wasser löslich 2), und zwar 
absorbirt dieses ein dem seinigen gleiches Volumen des Gases. 
Dagegen lösen Terpentinöl und KohlenstofFperchlorid 2, 
Amylalkohol und Styrol 3V21 Chloroform und Benzol 4, 
Eisessig und Alkohol 6 Vol. desselben auf. Von con- 
centrirter Schwefelsäure wird es langsam unter Bildung 
von Acetylschwefelsäure aufgenommen. Leicht absorbirt 
es -eine ammoniakalische Kupferchlorürlösung, wobei sich 
ein brauner bis violettrother Niederschlag von Acetylen- 
kupfer abscheidet, der durch Erwärmung oder Schlag 
explodirt. Einen ähnlichen, jedoch weissen Niederschlag 
erzeugt das Acetylen in ammoniakalischer Silberlösung, 
und zwar ist dieser noch explosiver als die Kupfer- 
verbindung. Leitet man endlich das Gas in die mit 



1) Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie XXVIII, S. 269 
bis 289. 

2) Nachfolgende Angaben sind aus Cl. Winkler, Anleitung 
zur chemischen Untersuchung der Industrie - Gase , S. 109, ent- 
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Ammoniak versetzten Lösungen des unterschwefligsauren 
Goldoxyduls, oder des Kaliumquiecksilberjodids, so ent- 
stehen äusserst explosive Verbindungen. 

Alle die genannten ammoniakalischen Metalllösungen 
können als Absorptionsflüssigkeiten für Acetylen dienen." 

Obgleich das Acetylen durch Verbrennung mit Säuer- 
stoff bestimmt werden kann , ist diese Art der Bestim- 
mung gewöhnlich nicht ausführbar, da es immer in Ge- 
misch mit anderen brennbaren Gasen auftritt. 

Man bestimmt es zweckmässig durch Einleiten in 
eine ammoniakalische Kupferchlorürlösung , wobei ein 
rothbraun gefärbter Niederschlag entsteht. 

Den Niederschlag filtrirt man ab, wäscht mit ammoniak- 
haltigem Wasser aus, bis das Filtrat farblos abläuft. 

Da das Acetylenkupfer bei 95o explodirt, so be- 
rechnet man das Acetylen aus dem Kupferoxyd, welches 
sich aus dem Niederschlage abscheiden lässt. 

Das Acetylenkupfer hat die Zusammensetzung 

(CaCu^HjaO. 

Zum Zweck der Kupferbestimmung übergiesst man 
das Acetylenkupfer mit Salzsäure, wodurch sich . dasselbe 
unter Entwickelung von Acetylen zerlegt. Da es schwierig 
ist, das Acetylenkupfer vollständig zu zersetzen, so wartet 
man die Reaction nicht ganz ab, sondern verascht, ohne 
vorher auszuwaschen, nach dem Trocknen des Filters 
dasselbe sofort, löst das Kupferoxyd in einigen Tropfen 
Salpetersäure und vereinigt nun diese Lösung mit dem 
salzsauren Filtrat, welches bei der Zersetzung des Acetylen- 
kupfers entsteht, und fällt diese Lösungen siedend mit 
Natronlauge. Das gebildete Kupferoxyd wird abfiltrirt, 
geglüht und gewogen. 
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C y a n , Cj Ng. 

Spec. Gew. 1,79907, Litergewicht 2,32784. 
2 Vol. C2N2 = 2 Vol. C + 2 Vol. N. 

1 Vol. Wasser löst bei 20« 4,5 Vol. Cyangas, 1 Vol. 
Alkohol 20 Vol. Cyangas. 

Mit dem doppelten Volum Sauerstoff verbrennt es 
zu 2 Vol. Kohlensäure und 1 Vol. Stickstoff. 

Kalilauge ahsorbirt das Cyan unter Bildung von 
Cyankalium und cyansaurem Kali: 

2CN + 2K0H = KCN + KCNO + H2O. 

Man bestimmt das Cyan, indem man es zunächst mit 
Kalilauge absorbirt, die Lösung mit salpetersaurem Silber 
versetzt und schwach mit Salpetersäure ansäuert. 

Der Niederschlag wird abfiltrirt, durch Glühen im 
Porzellantiegel in metallisches Silber übergeführt und 
gewogen. 

Cyanwasserstoff, HCN. 

Spec. Gew. 0,9359, Litergewicht 1,2096. 

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Kalilauge absorbirt es leicht unter Bildung von 
Cyankalium. 

Starke Säuren, besonders Salzsäure und Schwefel- 
säure, zersetzen die Cyanwasserstoffsäure unter Bildung 
von Ameisensäure und Ammoniak. 

Man weist es nach^), indem man zu einer Lösung von 
Blausäure und Cyankalium Eisenvitriol und einen Tropfen 
Eisenchlorid giebt, mit Kalilauge versetzt, wenn die 

1) Cl. Winkler, Anleitung zur chemischen Untersuchung der 
Industrie - Gase. 
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Lösung nicht ' an sich alkalisch war, gelinde erwärmt und 
dann mit Chlorwasserstoffsäure ansäuert, worauf die Ab- 
scheidung des tiefblauen Niederschlages von Berlinerblau 
erfolgen muss. 

Wenn man eine blausäurehaltige Flüssigkeit mit 
Schwefelammonium bis zur eintretenden Gelbfärbung ver- 
setzt, hierauf Ammoniak oder besser einen Tropfen Natron- 
lauge zufügt und so lange erwärmt, bis das überschüssige 
Schwefelammonium verflüchtigt und die Lösung wieder 
farblos geworden ist, so bildet sich sülfocy ansaures Am- 
monium, beziehentlich Natrium, welches nach dem An- 
säuern der Flüssigkeit mit Eisenchlorid die charakte- 
ristische blutrothe Färbung giebt. 

Man bestimmt die Cyan wasserstoffsäure, indem man 
dieselbe zuerst mit Kalilauge absorbirt und genau, wie 
beim Cyan angegeben, mit Silberlösung fällt. 

Es entspricht die Reaction der folgenden Gleichung: 

HCN + KOH = KCN + H3O 
. KCN + AgNOs = AgCN + KNO3 

CN = Ag. 

Schwefel wasserst off gas, HjS. 

Spec. Gew. 1,17697, Litergewicht 1,52290. 

2 Vol. HjS = 2 Vol. H + 1 Vol. S. 

Nach den Versuchen von B u n s e n absorbirt Wasser 

bei 20 C. 4,2373 Vol. HaS 

„ 9,8 „ 3,5446 „ „ 

„ 14,6 „ 3,2651 „ , 

„ 19 „ 2,9050 „ „ 

Die Absorption beträgt zwischen 2 und 43,3«, nach 
deren Berechnung bei t^ für 1 Vol. Wasser = 4,3706 
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-^ 0,083687 f + 0,0005213 P Vol. HgS. Alkohol nimmt 
nach denselben Forschern zwischen 1 und 22» bei P für 
1 Vol. Wasser auf: • - 

= 17,891 — 0,65598^ + 0,0066H2. 

1 Vol. Schwefelwasserstoff braucht V/2 Vol. Sauer- 
stoff zu seiner Verbrennung und giebt damit 1 Vol. 
schwefligsaures Gas. 

Schwefelsäureanhydrid giebt mit Schwefelwasserstofi^ 
Schwefelsäure, schweflige Säure und Schwefel: 

2SO3 + H2S = H2SO4 + SO, + S. 

Kalilauge und die Lösung sehr vieler schwerer Me- 
talle absorbiren ihn und geben die entsprechenden Ver- 
bindungen ^). 

Tritt Schwefelwasserstoff in irgendwie erheblicher 
Menge gasförmig auf, so verräth er sich schon durch 
seinen Geruch. Sicherer erkennt man ihn durch Ein- 
führung eines Streifens sogenannten Bleipapiers in das 
zu untersuchende Gasgemenge. Beim Vorhandens.ein der 
geringsten Mengen Schwefelwasserstoff überzieht sich das 
Papier mit einem braunschwarzen, glänzenden Häutchen 
von Schwefelblei. ' . 

Concentrirte Salpetersäure, die Lösungen der Chrom- 
säure, der Uebermangansäure, des Eisenoxyds, des Chlors, 
Broms, Jods und der Sauerstoffsäuren dieser Salzbildner 
bewirken sofortige Zersetzung des Schwefelwasserstoffs 
unter Ausscheidung des Schwefels, welcher bei Gegen- 
wart eines Ueberschusses der gedachten Halogene schliess- 
lich auch angegriffen und ganz oder theilweise in Schwefel- 
säure umgewandelt wird. 



1) Cl. Winkler, Anleitung zur Untersuchung der Industrie- 
Gase. 
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Um Schwefelwasserstoff quantitativ zu hestimraen, 
saugt man gemessene Quantitäten von Gas (siehe Fig. 43) 
nach dem Vorschlage von Dupasquier durch eine Lö- 
sung von Jod in Jodkalium, der man etwas Stärkekleister 
zugesetzt hat, und unterbricht die Operation, sobald die 
Flüssigkeit farblos wird. 

Die Zersetzung erfolgt nach der Formel: 

H2S -f 2J = 2HJ -f S, 

doch ist dies nur sicher der Fall, wenn man sich ganz 
verdünnter Lösungen bedient und die Lösung vor dem 
directen Sonnenlicht schützt. 

R. F r e s e n i u s 1) bestimmt Schwefelwasserstoff ge- 
wichtsanalytisch, indem er die fraglichen Gase erst mit- 
telst Chlorcalcium trocknet und dann in U- förmigen 
Röhren, welche zu Ve ^^ Kupfervitriolbimsstein, zu i/g 
(am Ausgangsende) mit Chlorcalcium gefüllt sind, von 
demselben befreit. Der Kupfervitriolbimsstein wird fol- 
• gendermaassen bereitet: Man übergiesst in einer kleinen 
Porzellanschale 60 g Bimsstein in erbsengrossen Stückchen 
mit einer heissen concentrirten Lösung von 80 bis 35 g 
Kupfervitriol, bringt die Masse unter stetem Umrühren 
zur Trockne, setzt die Schale dann in ein Luft- oder 
Oelbad, dessen Temperatur zwischen 150 und 160« C. 
erhalten wird, und lässt sie etwa vier Stunden darin. 
Ein Röhrchen, welches etwa 14g Kupferyitriolbimsstein 
enthält, nimmt ungefähr 2 g Schwefelwasserstoff auf. Man 
wendet der Sicherheit halber immer zwei solcher Ab- 
sorptionsröhren an. Weniger scharf getrockneter Kupfer- 
vitriolbimsstein nimmt eine weit kleinere Menge Sehwefel- 



1) R. Fresenius, Anleitung zur quant. Analyse, 6. Aufl., I, 
S. 505. 
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Wasserstoff auf, stärker — bis zum Entweichen des 
Hydratwassers — getrockneter veranlasst Zersetzung von 
Schwefelwassei-stöff und Auftreten von schwefliger Säure. 

Man kann den Schwefelwasserstoff auch bestimmen, 
indem man die Gase durch eine Lösung von Bromwasser 
leitet und die so gebildete Schwefelsäure mit Chlorbaryum 
ausfällt und als schwefelsauren Baryt wiegt. 

Nach Bunseni) kann man den Schwefelwasserstoff 
eines Gasgemisches von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlen- 
säure, Kohlenwasserstoffen u. s. w. mit Kugeln von Braun- 
stein bestimmen. Man schlämmt den reinsten Braunstein 
zu einem möglichst feinen und gleichförmigen Pulver, 
rührt dies in destillirtem Wasser zu einem dünnen Brei 
an und formt in einer mit Oel abgeriebenen Kugelform 
Kugeln daraus. Die Kugeln werden nach dem Trocknen 
im Luftbade mit einer concentrirten syrupdicken Lösung 
von Phosphorsäure bestrichen. 



Schweflige Säure, SOj. 

Spec. Gew. 2,21295, Litergewicht 2,86336. 

2 Vol. SO2 = 1 Vol. S + 2 Vol. 0. 

In Wasser ist die schweflige Säure leicht löslich. 
Nach Sims lösen sich in 1 Vol. Wasser bei 760mm 
Druck: 

bei 70 61,65 Vol. SO^ 

„ 200 36,43 „ „ 

„ 39,80 20,5 „ „ 

, 500 15^62 „ „ 



^) Gasometrische Methoden, II. Aufl., S, 111. 
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Ein Volum Wasser nimmt bei 0,7G m Druck und 
der Temperatur zwischen und 20», bei P = 79,789 
— 2,6077 1 4" 0,029349 t^ Vol. schwefligsaures Gas auf 
und 1 Vol. • der gesättigten wässerigen Lösung enthält 
dann bei to = 68,861 — 1,87025 * + 0,01225^2 Vol. 
gasförmige Säure. Für Temperaturen zwischen 21 und 
400 ist der Absorptionscoefficient = 75,182 — 2,1716 t 
-\- 0,01903^2 und der Gehalt der wässerigen gesättigten 
Säure an Gas ist dann 60,952 — 1,38898« + 0,00726 «2 Vol. 

In der bei 0^ gesättigten Lösung scheidet sich ein 
Hydrat in Krystallen aus, welches zwischen 1 bis 2^ ohne 
Entwickelung von Gas schmilzt und wahrscheinlich die 
Formel H2SO3 -[- I4H2O hat. 

Die Lösung des Gases reagirt stark sauer und röthet 
daher blaues Lackmuspapier, was das vollständig trockene 
Gas nicht thut, da es erst durch Verbindung mit Wasser 
zu schwefliger Säure, H3SO3, wird. 

Durch Druck oder Kälte verdichtet sich das Gas zu 
einer farblosen, beweglichen Flüssigkeit, welche bei — 8^ 
siedet. 

iVol. Alkohol nimmt nach Carius bei 760 mm Druck 
bei «0 '— 328,62 — 16,95« + 0,31 19 «2 Vol. schweflige 
Säure auf, das specifische Gewicht der Lösung ist dann 
1,11937 — 0,014091 1 + 0,000257 «0. Die bei 0« gesättigte 
alkoholische schweflige Säure enthält 216,4 Vol. Gas. 

Alkalien absorbiren schweflige Säure sehr lebhaft 
unter Wärmeentwickelung. 

Man bestimmt die schweflige Säure entweder, indem 
man ein gemessenes Volum durch eine wässerige Brom- 
lösung leitet und die so entstehende Schwefelsäure mit 
Chlorbaryum fällt, oder indem man misst, wie viel Gas 
uothwendig ist, um eine Jodlösung von bekanntem Gehalt 
zu entfärben. 
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Die Reaction verläuft in letzterem Falle in wässeriger 
Lösung nach folgender Gleichung: 

SO2 + 2J + 2H2O = H2SO4 + 2HJ, 

so lange die Flüssigkeit nicht mehr als 0,Ö4 Proc. SO2 
enthält (Bunsen). 

Von Reich ist diese Methode zur Bestimmung der 
schwefligen Säure in den Röstgasen durchgearbeitet 
worden (siehe S. 241). 

Iccm Vio-Normaljodlösung ist = 0,0032 g = 0,llccm SO^. 

Kohlenoxysulfid, COS. 

Spec. Gew. 2,07483, Litergewicht 2,68464. 
2 Vol. COS = 1 Vol. C + 1 Vol. -f 1 Vol. S. 

Wasser absorbirt ungefähr einen Raumtheil des Gases 
und nimmt seinen Geruch und einen süssen, prickelnden 
Geschmack an. In mancher Schwefelquelle ist es wahr- 
scheinlich enthalten. 

1 Vol. Kohlenoxysulfid bedarf IV2 Vol. Sauerstoff 
zu seiner Verbrennung und giebt 1 Vol. COg und 1 Vol. 
SOg. Dieses Gemenge verpufft mit lautem Knall und 
blendendweisser Flamme, Mit 7 Vol. Luft brennt es 
ruhig abi). 

Leitet man Kohlenoxysulfid durch erhitzte alkalische 
Erden, Alkalien oder eine Schicht glühenden Natronkalks, 
so wird es vollkommen absorbirt: 

COS + 2CaO = CaS + CaCOg. 

Ein durch den elektrischen Strom glühend gemachter 
Platindraht zersetzt es vollständig ohne Volumänderung 
in Schwefel und Kohlenoxyd. 

^) Cl. Wink 1er, Anleitung zur Untersuchung der Industrie- 
Gase. 
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Flüssigkeiten, welche das Gas rasch und vollständig 
absorbiren, kennt man bis jetzt nicht. 

• Kaliumhydroxyd in wässerigen wie alkoholischen 
Lösungen absorbirt das Gas nach Winkler nur sehr 
unvollkommen. 

Ebenso verhalten sich alkalische Bleilösung und 
ammoniakalische Silberlösung. 



Chlor, Gl. 

Spec. Gew. 2,44921, Litergewicht 3,16906. 

Chlorgas ist in Wasser ziemlich löslich. Ein Theil 
kaltes Wasser löst ungefähr zwei Raumtheile Chlor auf, 
heisses Wasser weniger. Die Absorptionen erfolgen nach 
den Versuchen von Roscoe nicht entsprechend den Ab- 
sorptionsgesetzen. 

Nach Schönfeld absorbirt ein Raumtheil Wasser die 
nachstehenden Raumtheile von Chlor: 



10» 


2,5852 


30» 


1,7499 


15« 


2,3681 


35» 


1,5550 


20« 


2,1565 


40» 


1,3656 


25» 


1,9504 







Das Chlor wird nach dem Vorgange von Bunsen 
am besten dadurch bestimmt, dass man es durch eine 
Lösung von Jodkalium leitet und das ausgeschiedene 
Jod mit unterschwefligsaurem Natron zurücktitrirt: 
Cl -f KJ — KCl + J 
2Na,S,03 + 2J r= Na^S^O^j + 2NaJ. 

Man kann das Chlor auch mit Kali- oder Natron- 
lauge absorbiren, in der Kälte bildet sich dann aus 
verdünnten Lösungen unterchlorigsaures Kalium: 

Hompel, Gasanalysen. 2. Aufl. |3 
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2K0H + 2C1 = KCIO + KCl + H2O. 

In heissen concentrirten Lösungen erhält man chlor- 
saures Salz: * 

6K0H + GCl = 5 KCl + KCIO3 + 3H2O. 

Das gebildete unterchlorigsaure Salz kann man nach 
R. V. Wagner nach Zusatz von Jodkalium und Salz- 
säure mit unterschwefiigsaurem Natrium titriren. 

Ist in einer Flüssigkeit freies Chlor neben Salzsäure, 
so kann man nach Fresenius beide neben einander in 
folgender Weise bestimmen. 

Man versetzt einen gewogenen Theil der Plüssigkeit 
mit wässeriger schwefliger Säure, so dass letztere vor- 
waltet, fügt nach einiger Zeit Salpetersäure und dann 
etwas chromsaures Kali zu, um den Ueberschuss der 
schwefligen Säure zu zerstören und fällt die Gesammt- 
menge des Chlors als Chlorsilber. 

Bestimmt man jetzt in einer zweiten Portion der 
Flüssigkeit die Menge des freien Chlors mittelst ^ Jod- 
kaliums, so ergiebt die Diff'erenz die Quantität des ge- 
bundenen. 

Will man die Bestimmung der Gesammtmenge des 
Chlors ebenfalls durch Titration ausführen, so absorbirt 
man die Gase mit Natronlauge, setzt dann schweflige 
Säure, nach einiger Zeit Salpetersäure und etwas chrom- 
saures Kali zu und neutralisirt hierauf die Flüssigkeit 
durch Einwerfen von kohlensaurem Kalk. 

Da nach dieser Operation alles Chlor als Chlorid 
vorhanden und die Flüssigkeit neutral ist, so kann man 
nun mit neutraler Silberlösung unter Anwendung von 
chromsaurem Kali als Indicator nach Mohr titriren. 
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Chlorwasserstoff, HCl. 

Spec. Gew. 1,25922, Litergewicht 1,62932. 
2 Vol. HCl = 1 Vol. Ci + 1 Vol. H. 

ChlorwasserstoflFgas löst sich sehr leicht in Wasser, 
Eis und Krystallwasser haltenden Salzen, wie Glauhersalz, 
Kupfervitriol, Magnesiumsulfat, Borax u. s. w. 

Nach Roscoe und Dittmar lösen sich bei Ö<^ 
503 Raumtheile Chlorwasserstoffgas in einem Raumtheil 
Wasser. Die Gewichtsmengen des Gases, welche sich 
unter einem Druck von 760 mm in einem Gramm Wasser 
bei verschiedenen Temperaturen lösen, sind in folgender 
Tabelle angegeben; 



Temperatur 


HCl 


Temperatur 


HCl 





0,825 


32 


0,665 


4 


0,804 


36 


0,649 


8 


0,783 


40 


0,633 


12 


0,762 


44 


0,618 


16 


0,742 


48 


0,603 


20 


0,721 


52 


0,589 


24 


0,700 


56 


0,575 


28 


0,682 


60 


0,561 



Alkohol löst bei mittleren Temperaturen pro Volumen 
327 Vol. HCl. 

Bei einem Druck von 30 bis 40 Atmosphären ver- 
dichtet sich das Gas zu einer farblosen, das Licht stark 
brechenden Flüssigkeit. 

Ist neben Chlorwasserstoff kein anderes saures Gas 
enthalten, so kann man dasselbe einfach dadurch be- 
stimmen, dass man es durch eine abgemessene Menge 

13* 
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einer Normalalkalilösung saugt und dann mit einer Säure 
zurücktitrirt. 

Eine sehr genaue 'Bestimmung erhält man, wenn 
man die Salzsäure mit chlorfreiem Alkali absorbirt und 
nach erfolgtem Ansäuern mit Silberlösung fällt und als 
Chlorsilber wiegt. 

Nach J. Volhardi) bringt man in einen passenden 
Absorptionsapparat einige Tropfen Rhodanammonium oder 
Rhodankalium , etwas Eisenalaunlösung und eine ge- 
messene Menge einer Y^o Silberlösung. Beim Durchleiten 
salzsäurehaltiger Gase wird diese gebunden, Chlorsilber 
gebildet. Das Ende der Reaction erkennt man an der 
blutrothen Färbung, die dadurch entsteht, dass das vor- 
handene Rhodansilber, nachdem alles salpetersaure Silber 
in Chlorsilber umgewandelt ist, sich ebenfalls zerlegt und 
Rhodaneisen entsteht. Man misst das Volum des Gases 
und berechnet dann den Gehalt desselben an Chlor- 
wasserstofif. 

Fluorsilicium, SiFl4. 

Spec. Gew. 3,60469, Litergewicht 4,66414. 

2 Vol. SiFU = 1 Vol. Si + 4 Vol. Fl. 

Das Fluorsiliciumgas wird unter Zersetzung voll- 
kommen von Wasser aufgenommen: 

3SiFl4 +^ 4HjO = H4SiO, + 2H,Si2FJ,. 

Diese zur quantitativen Fluorbestimmung von R. Fre- 
senius 2) benutzte Reaction lässt sich möglicher Weise 
für die Bestimmung des Fluorsiliciums in Gasen ver- 



^) J. Volhard, Zeitschrift für analytische Chemie 1874, 171; 
1878, 482. 

2) Fresenius' quantitative chemische Analyse, 6. Aufl., S. 431. 
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werthen, doch ist bis jetzt keine brauchbare Methode 
ausgearbeitet. Das bei Schmelzprocessen wahrscheinlich 
auftretende Fluorsilicium ist immer mit grossen Massen 
von Wasserdampf, Staub und schwefliger Säure zusanimen, 
so dass dadurch die Bestimmung äusserst schwierig wird. 



Phosphorwasserstoff, H3P. 

Spec. Gew. 1,17552, Litergewicht 1,52102. 
2 Vol. H3P = 1/2 Vol. P + 3 Vol. H. 

Der PhosphorwasserstoflF ist ein farbloses Gas, das 
sehr unangenehm, wie faule Fische, riecht und sehr giftig 
ist. Das reine Gas entzündet sich erst über 100^, doch 
ist die Reibung eines Stöpsels einer Gasflasche oft schon 
genügend, um es zur Entzündung zu bringen. Mit reinem 
Sauerstoff lässt es sich ohne Veränderung mischen, bringt 
man aber das Gemenge plötzlich unter einen vermin- 
derten Druck, so tritt Explosion ein. Es fängt Feuer, 
wenn es mit einem Tropfen rauchender Salpetersäure, 
den Dämpfen von Chlor oder Brom in Berührung kommt. 

Phosphorwasserstofi* ist etwas' in Wasser löslich, 
1 Vol. absorbirt ungefähr 0,02 Vol., und ertheilt ihm 
seinen Geruch und widrigen Geschmack. Im Lichte zer- 
setzt sich die Lösung unter Entweichung von Wasserstoff 
und Abscheidung von amorphem Phosphor. Durch den 
elektrischen Funken wird es zersetzt in Phosphor und 
Wasserstoff, dessen Volum genau das Anderthalbfache 
des ursprünglichen beträgt. 

Phosphorwasserstoff verbindet sich wie das Ammoniak 
mit Metallchloriden, AluniiniumchWid, Zinnchlorid, An- 
timonchlorid. 
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198 Arsenwasserstoff. 

Durch Bleipapier lässt sich das Gas nicht nachweisen, 
sehr leicht dagegen durch einen mit Silbernitrat ge- 
tränkten Papierstreifen, welcher sich sofort schwärzt, 
indem sich metallisches Silber ausscheidet und Phosphor- 
säure bildet. 

Man kann den Phosphorwasserstoff bestimmen, indem 
man das fragliche Gas durch eine Lösung von Brom- 
wasser saugt und dann mit Magnesiamischung als Phos- 
phorsäureammoniakmagnesia die gebildete Phosphorsäure 
fällt und wiegt. Hat man sich einer Silberlösung zur 
Absorption bedient, so muss man erst den Silberüber- 
schuss mit Salzsäure ausfällen. 

Die so gebildete Phosphorsäure kann man auch mit 
molybdänsaurem Ammoniak nachweisen. 

Eine salzsaure Lösung von Kupferchlorür absorbirt 
nach J. Ribani) den Phosphorwasserstoff. 



Arsen Wasserstoff, HgAs. 

Spec. Gew. 2,69728, Litergewicht 3,49003. 
2 Vol. H3AS = 1/2 Vol. As + 3 Vol. H. 

Der Arsenwasserstoff ist ein widerlich riechendes 
Gas, welches mit bläulicher Flamme unter Bildung weisser 
Wolken von Arsentrioxyd brennt. Beim Durchleiten 
durch eine stark erhitzte Röhre zersetzt er sich unter 
Bildung eines glänzenden Spiegels von Arsen. 

Wenn Arsenwasserstoff über glühendes Kupferoxyd 
geleitet wird, so bilden sich Wasser und Kupferarsenid; 
man kann so den Arsenwasserstoff leicht qualitativ be- 
stimmen. Leitet man Arsenwasserstoff über erhitzte 



1) J. Riban, Compt. rend. 88, 581. 
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Metalle, Zinn, Kalium, Natrium, so bilden sich Arsenide 
und Wasserstoff wird frei. 

Aus Lösungen von Gold- und Silbersalzen fällt 
Arsenwasserstofif die Metalle: 

2 AsHg + 12AgN0, + SH^O = AsjOg -j- 12flN03-t- 12 Ag. 

. Die filtrirte Lösung giebt dann beim üeberschichten 
mit Ammoniakflüssigkeit einen gelben Ring von arsenig- 
saurem Silber. Die kleinsten Quantitäten von Arsen- 
wasserstofif lassen sich so noch nachweisen. 

Wasser absorbirt fünf Raumtheile. 

Brom, Chlor, Jod wirken zersetzend. 

Man bestimmt den Arsenwasserstofif sehr zweckmässig 
in der Weise, dass man denselben mit Silberlösung zer- 
setzt, den Ueberschuss des Silbers mit Salzsäure ausfällt, 
filtrirt und nach dem Erwärmen mit Magnesiamischung 
das Arsen als arsensaure Ammoniakmagnesia fällt, als 
MgaAsgOy wiegt. 

Aus Seh wefelwasserstofif kann man den Arsenwasser- 
stofif vollständig entfernen, indem man das Gemisch beider 
durch eine Röhre, welche Stückchen von Jod enthält, 
leitet. 

Antimonwasserstoff, HsSb. 

Spec. Gew. 4,3287, Litergewicht 5,6. 

2 VoL HaSb = 3 Vol. H + 1/2 Vol. Sb. 

Wasser absorbirt etwa 4 bis 5 Vol. bei lO^. Antimon- 
* Wasserstoff verbrennt mit grünlicher Flamme und weissem 
Rauch zu Antimonoxyd. 

Leitet man das Gas durch eine glühende Glasröhre, 
so setzt sich dicht hinter der erhitzten Stelle metallisches 
Antimon als glänzender Spiegel ab. 
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200 Antimonwasserßtöff. 

Leitet man Antimonwasserstoflf durch Silbernitrat- 
lösung, so scheidet sich schwarzes Silberantimonid, SbAg;j, 
aus, dem metallisches Silber beigemischt ist. 

Schwefel unter Einfluss des Lichtes oder beim Er- 
hitzen über 1000 zersetzt das Gas und überzieht sich mit 
orangerothem Antimonsulfid: 

2SbH3 + GS = SbaSs -f 3H,S. 

Schwefelwasserstoff wirkt im Lichte ähnlich: 

2SbH3 + 3H2S == H2S3 + GH2. 

Concentrirte Salpetersäure, übermangansaures Kali wirken 
oxydirend. 

Bleipapier wird nicht geschwärzt. 

Man bestimmt Antimonwasserstoff, indem man das 
fragliche Gas durch Silberlösung leitet, das gebildete 
Antimonsilber abfiltrirt, und mit Schwefelammonium 
digerirt. Das Antimon geht dann als Ammouiumsulfanti- 
monit in Lösung und kann dann nach dem Ausfällen als 
Schwefelantimon oder nach Ueberführung in antimon- 
saures Antimonoxyd gewogen werden. 
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DRITTER THEIL. 

ANWENDUNGEN DER GASANALYSE. 



Verbrennungsgase. — Rauchgase. 

Da in sehr vielen Industrien die Unkosten, welche 
durch den Verbrauch von Brennmaterialien erwachsen, 
von maassgebendem Einfiuss für die Rentabilität derselben 
sind, so ist es von besonderer Wichtigkeit, alle grösseren 
Feuerungen regelmässig zu untersuchen. Eine Feuerung 
wird um so günstiger betrieben sein, je geringer der 
Luftüberschuss ist, der bei vollständiger Verbrennung in 
Anwendung kommt. Bei sehr vielen Kesselanlagen, die 
im Uebrigen sehr gut construirt erscheinen, findet man 
bei der Untersuchung, dass man einen enormen Ueber- 
schuss von Luft anwendet und dem entsprechend eine 
sehr grosse Quantität Wärme unbenutzt durch den Schorn- 
stein gehen lässt. Da man den Verbrennungsgasen die 
Wärme nie ganz entziehen kann, sondern ihnen immer 
eine gewisse Menge lassen muss, damit sie sich schnell 
genug durch den Schornstein bewegen, so wird natürlich 
eine ganz unverhältnissmässig grosse Menge Warme ver- 
lor,en, wenn der Zug in der Feuerung zu gross ist. Selbst 
der geschickteste Heizer wird nicht im Stande sein, aus 
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202 Verbrennungsgase. 

dem Aussehen des Feuers allein den Gang desselben 
vollständig beurtheilen zu können. Es ist durchaus zweck- 
mässig, eine Einrichtung zu treffen, welche continuirlich 
Feuerungsgase absaugt und dem Heizer eine Prämie zu 
gewähren, die um so höher ist, je weniger Sauerstoff die 
abgehenden Gase enthalten. 

Für die Beurtheilung der Verbrennung ist es voll- 
kommen ausreichend, nichts als eine Sauerstoffbestim- 
mung zu machen, da selbstverständlich die Menge aller 
anderen Verbrennungsproducte in einer bestimmten Ab- 
hängigkeit davon steht, vorausgesetzt, dass die Anlage 
nicht ganz dicke Rauchwolken entsendet, also anstatt zu 
brennen überhaupt nur schwelt. 

Das Rohr, welches die Gase entnimmt, ist unter Be- 
rücksichtigung der, S. 1, entwickelten Gesichtspunkte 
an einer passenden Stelle des Rauchcanals einzusetzen. 
Man verbindet dasselbe zweckmässig mit einem aus ge- 
wöhnlichem Zinkblech hergestellten Flaschen- Aspirator 
von der Form der nebenstehenden Zeichnung. 

Lässt man dann das Wasser tropfenweise aus der 
Flasche Ä nach B laufen, so kann man es leicht so ein- 
richten, dass in einer Zeit von 6, 12 oder 24 Stunden der 
Aspirator einmal abläuft. Die Analyse der aufgesaugten 
Gasprobe giebt dann Aufschluss über die mittlere Zu- 
sammensetzung der Feuerungsgase. Das Rohr d, welches 
bis etwa in die Mitte der Blechflasche reicht, dient zur 
Entnahme des Gases mittelst der Gasbürette. 

Gut geführte Feuerungsanlagen sollen nicht mehr 
als etwa 8 Proc. freien Sauerstoff enthalten. Die F'eue- 
rungsanlage ist bei dem heutigen Stande der Technik 
ausgezeichnet, wenn die Flammen gase nur 3 bis 4 Proc. 
Sauerstoff haben. 

Will man durch die Analyse einen weiteren Auf- 
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schluss über die Feueruijgsgase erlangen, so verfährt man 
genau so, wie bei der Analyse der Generatorgase ange- 
geben ist, 

Fig. 61. 




Die Rauchgase bestehen gewöhnlich nur aus Kohlen- 
säure, Sauerstoff und Stickstoff. Alle anderen Gasarten 
sind nur in ganz geringen Quantitäten darin. Bei sehr 
häufig wiederholten Untersuchungen hat der Verfasser 
immer nur Spuren von Kohlenoxyd, schweren Kohlen* 
Wasserstoffen und Sumpfgas gefunden. 
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Hiernach sind zur Gontrole eines Dampfkessels fol- 
gende Apparate nöthig: 

1. Ein Flaschenaspirator mit den nöthigen Röhren 
zur Entnahme der Gase; 

2. Eine einfache Gasbürette; 

3. Eine Pipette für feste Absorptionsmittel, gefüllt 
mit Phosphor, in einem lichtdichten Kasten auf- 
bewahrt. 



Leuchtgas. 

Wassergas. Generatorgas. Hochofengase. Koksöfengase. 

Die bei der trockenen Destillation von Brenn- 
materialien entstehenden Gase sind quantitativ sehr ver- 
schieden zusammengesetzt. Sie enthalten alle: Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd, schwere Kohlenwasserstofife, Sumpfgas, 
Wasserstoff, Wasserdämpfe und Stickstoff, meist auch 
etwas Sauerstoff, welcher durch Undichtheiten der Appa- 
rate eingedrungen ist. 

Die ungereinigten Gase enthalten Schwefelwasser- 
stoff, Ammoniak, uncondensirten Theer, worunter Schwefel- 
kohlenstoff, geschwefelte organische Verbindungen. 

Bei der Untersuchung des Leuchtgases handelt 
es sich: 

1. um die photometrische Messung der Lichtstärke, 
welche das Gas bei seiner Verbrennung ent- 
wickelt; 

2. die Bestimmung des specifischen Gewichts; 

3. die volumetrische Analyse der gasförmigen Be- 
standtheile; 
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4. die Bestimmung des Theers und der durch Ab- 
kühlung ausscheidbaren Bestandtheile ; 

5. die Bestimmung des Schwefels;' 

6. die Bestimmung des Ammoniaks. 

Bestimmung der Lichtstärke. 

Da die Lichtmenge, welche ein Leuchtgas bei seiner 
Verbrennung erzeugt, abhängig ist von der Brenner- 
construction , die man verwendet, so haften dieser Be- 
stimmung grosse Fehler an. 

Bis jetzt existirt keine wirklich genaue einfache 
Methode zur Bestimmung der Lichtstärke einer Flamme. 
Bedenkt man, dass das Licht, \yelches durch die gewöhn- 
lichen Lampen erzeugt wird, zusammengesetzt ist aus 
einer grossen Anzahl von Lichtarten mit verschiedener 
Farbe, bedingt von der verschiedenen. Wellenlänge, die 
mit einander nicht direct vergleichbar sind, so wird man 
es ohne Weiteres verständlich finden, dass die Versuchs- 
resultate unter Umständen sehr schwankende werden. 

Vergleicht man Kerzen oder Leuchtgasfiammen unter 
sich, so stimmen die photonietrischen Messungen ganz 
befriedigend überein. Versucht man aber das gelbe Licht 
einer Kerze mit dem weissen Licht eines Siemens'schen 
Regenerativbrenners, einer elektrischen Lampe oder eines 
Auer' sehen Glühlichts zu vergleichen, so wird man sich 
ausser Stande finden, nur einigermaassen genaue Mes- 
sungen zu machen; man wird um mehr als ganze Licht- 
stärken im Zweifel sein. Es findet das darin seine Er- 
klärung, dass man wohl gleich gefärbte Lichtquellen 
direct im Photometer bestimmen kann, dass aber Licht- 
quellen von verschiedener Farbe überhaupt nicht mit 
einander verglichen werden können. 
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Man kann nicht elektrisches Licht, welches reich an 
blauen Strahlen ist, mit Kerzenlicht vergleichen, welches 
davon wenige besitzt. Da für die Zwecke der Beleuch- 
tung die gefärbten Strahlen nicht von gleichem Werthe 
sind, so wird ein richtiges ürtheil über den Leuchtwerth 
einer Einrichtung nur erlangt werden, wenn* man mittelst 
eines Spectralphotometers das fragliche Licht zerlegt und 
dann angiebt, wie viel von jeder einzelnen Lichtart vor- 
handen ist. Für rein wissenschaftliche Untersuchungen 
sind mehrere Constructionen von Spectralphotometern 
veröfifentlicht worden. 

Zur Controle des Betriebes einer Gasanstalt ist 
trotzdem die Bestimmung der Lichtstärke von grossem 
Werthe, weil sie sich schnell ausführen lässt. Man darf 
dabei aber nicht vergessen, dass nur ähnlich zusammen- 
gesetzte Gase mit einander vergleichbar sind. Wollte 
man Oelgas mit gewöhnlichem Leuchtgas vergleichen, so 
stösst man auf die Schwierigkeit, dass es keinen Brenner 
giebt, in welchem sich beide Gase gleich vortheilhaft 
verbrennen lassen. Bei photometrischen Messungen muss 
darum genau angegeben werden, in welchem Brenner 
das Gas verbrannt wurde. 

Für das gewöhnliche Leuchtgas hat es sich ein- 
gebürgert in Deutschland den von Elsler hergestellten 
sogenannten Normalbrenner anzuwenden. 

Es ist dies ein Argandbrenner mit 150 Liter Consum, 
der beim Brennen 2,5 mm Druck im Brenner zeigen muss. 

Als Lichteinheit dient entweder eine Kerze nach den 
Vorschriften des Vereins für Gas- und Wasserfachmänner. 
Dieselbe ist aus Paraffin mit 55^ C. Schmelzpunkt her- 
gestellt, soll einen Durchmesser haben von 200 mm, sechs 
Stück sollen 500 g wiegen, der Docht soll 24 baumwollene 
Fäden haben, von denen einer der leichten Erkennung 
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wegen roth gefärbt ist und wiegt per laufenden Meter 
0,668 g, die Flammhöhe ist 50 mm, 

oder eine Amylacetat - Lampe mit der Construction 
von Hefner-Alteneck. 

Die Amylacetat-Lampe hat den grossen Vorzug, dass 
dieselbe, wenn einmal eingestellt, für lange Zeit unver- 
ändert brennt, während bei einer Kerze ein fortgesetztes 
Reguliren der Flammhöhe durch Abschneiden des Dochtes 
nöthig ist. 

Die vergleichende Messung geschieht mit dem Bun- 
sen' sehen Photometer. 

1000 Vereinskerzen sind gleich 977 englischen Wall- 
rathkerzen, 102 Pariser Carcellampen. 

Das Bansen 'sehe Photometer besteht aus einem 
tlieilweise transparenten Papierschirm, welcher zwischen 
der zu untersuchenden Flamme und dem Normallicht hin 
und her geschoben werden kann. Der Schirm wird bei 
der Untersuchung so eingestellt, dass der transparente 
Theil auf beiden Seiten gleich dunkel erscheint , was 
mittelst zweier Spiegel, die in einem Winkel gegen den 
Beschauer stehen, leicht beobachtet werden kann. 

In dieser Stellung ist der Schirm von beiden Licht- 
quellen gleich stark beleuchtet. Die gesuchte Lichtstärke 
verhält sich zu der der Normalflamme wie die Quadrate 
der Entfernung derselben vom Schirm. 

Die Photometer sind gewöhnlich so eingerichtet, dass 
die Normalflamme in bestimmter Entfernung gegen den 
Schirm auf einem Schlitten festgemacht ist, welcher auf 
einer Schiene gleitet, auf welcher sich eine Scala be- 
findet, welche die Lichtstärken direct angiebt. 

Den Papierschirm stellt man am besten aus feinem 
weissen glatten aber nicht glänzenden Zeichenpapier von 
der Stärke eines guten Schreibpapieres her. Man taucht 
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ejn^n Kork in schmelzendes Paraffin, Stearin oder Wall- 
rath und drückt denselben auf der Mitte des Papieres 
ab. Wenn das Fett erkaltet ist, schabt man es mit ein ein 
Messer ab und erwärmt das Papier nochmals so weit, 
dass der Fleck ganz gleichmässig transparent wird. Fällt 



Fig. 62. 




der Fettfleck zu, transparent aus, so legt man das Papier 
zwischen zwei Blätter reines Löschpapier und stellt ein 
warmes Bügeleisen darauf. 

Um nun die Lichtstärke eines Leuchtgases zu be- 
stimmen, stellt man zuerst mittelst einer Experimentir- 
gasuhr und einer Secundenuhr den Consum der Flamme 
auf 150 Liter pro Stunde ein. Nachdem die Normalkerze 
oder Amylacetatlampe auf richtige Höhe eingestellt ist, 
erfolgt dann die photometrische Messung. 

Die Messung muss in einem Räume ausgeführt wer- 
den, dessen Wände schwarz getüncht sind. Die Fenster 
müssen mittelst eines schwarzen Vorhanges lichtdicht 
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verschliessbar sein. Der Raum selbst muss trocken und 
gut ventilirt sein, da die Anhäufung von Kohlensäure 
die Leuchtkraft einer Flamme sehr wesentlich ändert. 
Das Leuchtgas darf nirgends bei seiner Leitung nach 
dem Normalbrenner längere Gummischläuche zu passiren 
haben, weil diese verändernd auf die Leuchtkraft ein- 
wirken. 

Vor der Messung muss das Leuchtgas, wenn die 
Gasuhr nicht in fortwährendem Gebrauch ist, wenigstens 
zwei Stunden lang' im Normalbrenner gebrannt haben*). 

Bestimmung des specifischen Gewichts. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichts erfolgt 
am bequemsten nach der B uns en' sehen 2) Methode durch 
Messung der Ausströmungsgeschwindigkeiten. 

Dieselbe gründet sich auf die Thatsache, dass die 
specifischen Gewichte zweier Gase, die aus engen Oeff- 
nungen in dünner Platte strömen, sich nahezu verhalten 
wie die Quadrate ihrer Ausströmungsgeschwindigjteiten. 
Hat ein Gas vom specifischen Gewichte s die Ausströ- 
mungsgeschwindigkeit t und ein anderes vom specifischen 
Gewichte Si die Ausströmungsgeschwindigkeit t^, so ist 
der Zusammenhang zwischen der Ausfiussgeschwindigkeit 
und dem specifischen Gewichte durch die Gleichung 

s t ^ 

— = ^ gegeben. Wird s oder das specifische Gewicht 

des einen Gases gleich 1 gesetzt, so erhält man das 

t 2 
Specifische Gewicht des anderen aus der Formel Si = -j^* 

1) Ausführlich in N. H. Schilling's Handbuch für Stein- 
kohlengas-Beleuchtung. 

2) Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S. 184. 

Hempel, Gasanal jscu. 2. Aufl. \^ 
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röhre 



Fig. 63. 



Fig. 63 stellt den Apparat vor, der zu dergleichen 
Bestimmungen dient. Eine etwa 70ccm fassende Glas- 
Ä ist in einen eisernen Hahnaufsatz eingekittet. 
Der Hahn hat eine Dreiweg- 
bohrung, so dass man das Innere 
der Röhre einerseits mit dem 
Schlauchstück B, andererseits mit 
der AusströmungsöiFnung C be- 
liebig verbinden kann. Die Aus- 
strömungsöfifnung befindet sich in 
einem eingekitteten, Stanniol - 
dicken Platinplättchen. Um die 
Platinplatte möglichst dünn und 
die OefFnung möglichst fein zu er- 
halten, durchsticht man das Pla- 
tinblech mit einer feinen Näh- 
nadel und hämmert es so lange 
mit einem polirten Hammer auf 
einem polirten Ambos, bis die 
Oeffnung für das blosse Auge 
nicht mehr wahrnehmbar ist und 
nur eben noch sichtbar wird, wenn 
man die Platinplatte zwischen 
das Auge und ,eine helle Lichtflamme bringt. Die so 
durchlöcherte Platte wird zu einem kleinen kreisrunden 
Scheibchen ausgeschnitten, in dessen Mittelpunkte sich 
die feine Ausströmungsöffnung befindet. 

Damit man die zu prüfenden Gase stets unter den- 
selben Druckverhältnissen aus der Oeffnung e strömen 
lassen kann, befindet sich in der Glocke A der möglichst 
leichte und daher am besten aus einer sehr dünnwandigen 
Glasröhre gefertigte Sclnvimmer 66, welcher bei ß mit 
einem kleinen Knopfe von schwarzem Glase versehen ist, 
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aus dem sich noch ein kleiner weisser Glasfaden erhebt. 
Um das untere Stielende dieses Schwimmers sind ferner 
bei ßi und ß^ zwei kleine schwarze Glasfäden geschmolzen, 
die gleich dem oberen schwarzen' Glasknopfe als Marken 
dienen. 

Wird die das Gas enthaltende Glocke mit dem darin 
befindlichen Schwimmer so tief in Quecksilber getaucht, 
dass eine an der Glocke befindliche Marke r das äussere 
obere Quecksilberniveau tangirt, so ist der Schwimmer 
durch ein auf die Quecksilberoberfläche eingestelltes 
Fernrohr nicht mehr sichtbar. Lässt man darauf das 
Gas durch das freie Loch der Platinplatte aii«strömen, 
indem man den Hahn C öflFnet, so steigt der von der 
inneren Quecksilberoberfläche getragene Schwimmer in 
d-er Glocke empor. Wird während dieser Zeit das äussere 
Quecksilberniveau durch das Fernrohr beobachtet, so tritt 
nach einiger Zeit der w.eisse Glasfaden des Schwimmers 
in das Gesichtsfeld ein und benachrichtigt den Beobachter, 
dass der schwarze Knopf ß kurz darauf erscheinen wird. . 
In dem Momente, wo das Letztere der Fall ist, beginnt 
die Zeitbeobachtung, das Ende derselben fällt in den 
Moment, wo die Marke ß2 in das Gesichtsfeld des Fern- 
rohrs tritt, wobei das Herannahen dieses Zeitpunktes 
wiederum durch das vorangehende Erscheinen der Marke 
ßi angezeigt wird. 

Durch diese Beobachtungen erhält man die Aus- 
strömungszeit einer Gassäule, welche, von der Marke ß^ 
aus gerechnet, die durch die Marke /J/J^ am Schwimmer 
bezeichnete Länge hat, und welche unter einer bei allen 
Versuchen gleich bleibenden Summe von Druckdifferenzen 
ausströmt. Diese für verschiedene Gase gemessenen Aus- 
strömungszeiten geben aufs Quadrat erhoben das Ver- 
hältniss der specifischeu Gewichte. 

14* 
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Die Gase müssen getrocknet werden, das Quecksilber 
muss ganz rein sein. Der Bunsen'sche Apparat hat den 
Vorzug, dass man mit sehr wenig Gas zu den Versuchen 
ausreicht. 

N. H. Schilling hat diesen Apparat in eine für 
Leuchtgasuntersuchungen sehr praktische Form gebracht, 

wo man gewöhnlich in der Lage 
ist, über sehr grosse Quantitäten 
zu verfügen. 

Ä ist eine cylindrische Glas- 
röhre von 40 mm innerem Durch- 
messer und etwa 4^0 mm Länge. 
Das obere Ende derselben ist in 
einen Messingdeckel eingekittet, 
durch welchen das Einströmungs- 
rohr a einmündet, und der in 
seiner Mitte das Ausströmungs- 
rohr b trägt, während zugleich 
ein Thermometer durch ihn hin- 
durchgeht und mit seinem unte- 
ren Ende in den Cylinder hinein- 
reicht. Am Ende von b befindet 
sich eine durchlochte Platinplatte. 
Der innere Cylinder hat zwei 
Marken CC. Der Apparat wird 
mit Wasser gefüllt und entspre- 
chend dem Bunsen'schen ge- 
handhabt. 
Um nun mit einem von diesen Apparaten das 
specifische Gewicht eines Leuchtgases zu bestimmen, füllt 
man dieselben zuerst mit Luft und beobachtet bei der 
gerade herrschenden Temperatur und Barometerstand 
die Ausströmungszeit. Nachdem man durch wiederholtes 




Digitized by 



Google 



Bestimmung des specifischen Gewichts. 



213 



Einsaugen und Auslassen des fraglichen Gases die letzte 
Spur von Luft entfernt hat , thut man das Gleiche mit 
dem zu untersuchenden Gase. Die so gefundenen Zeiten 
auf das Quadrat erhoben, verhalten sich dann direct wie 
die specifischen Gewichte. Da das specifische Gewicht 
der Luft, gewöhnlich zu 1 gesetzt wird, so ist die Rech- 
nung eine sehr einfache. 

Eine sehr bequeme Einrichtung zur continuirlichen 
directen Bestimmung des specifischen Gewichts ist die 
von Friedrich Lux^) erfundene Gaswaage. Patente: 
32 091, 33 922, 35 430, 42161. 



Fig. 65. 




Das Instrument besteht aus einem Kugelgefäss A^ 
welches von einem Hebelarme getragen wird, der an einer 
Scala direct das specifische Gewicht des Gases angiebt. 
Der Hebel ist so gelagert, dass es möglich wird, das zu 
untersuchende Gas durch die Achse hindurch mittelst 



1) Zu beziehen von B^ie^rich Lux in Ludwigshafen. 
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der Röhre b in die Kugel zu führen. Die Röhre h steckt 
in einer zweiten weiteren Röhre, welche das Gas aus der 
Kugel ebenfalls durch die Achse wieder abführt. Ver- 
bindet man eine ganze Anzahl derartiger Waagen mit- 
einander und schaltet man zwischen dieselben Absorpi- 
tionsapparate für einzelne Bestandtheile, so kann man 
aus dem verschiedenen Stande der Hebel direct die Zu- 
sammensetzung des Gases ermitteln. Für derartige Com- 
binationen ist von Lux ^ eine Waage mit zwei Kugeln 
angegeben j welche die Quantität eines Bestandtheiles 
eines Gases sofort abzulesen gestattet. 

Selbstverständlich werden die Angaben beeinflusst 
durch die Temperatur und die Druckschwankungen der 
Atmosphäre, trotzdem ist jedoch das Instrument für die 
Betriebscontrole ganz ausserordentlich brauchbar. 



Die volumetrische Analyse. 

Zum Zweck der volumetrischen Analyse ist zunächst, 
wie- S. '39 angegeben, ^eine genügende Quantität Wasser 
mit Leuchtgas zu sättigen, das gleiche geschieht mit der 
Aetznatronpipette, wenn man nicht eine mit Leuchtgas 
gefüllte zusammengesetzte Pipette für feste und flüssige 
Absorptionsmittel dafür im Brauch hat. 

Man absorbirt dann nacheinander zuerst Kohlen- 
säure mit Aetznatron, dann die schweren Kohlenwasser- 
stoffe mit rauchender Schwefelsäure, dann Sauerstoff mit 
Phosphor , Kohlenoxyd mit salzsaurer Kupferchlorür- 
lösung. Der Gasrest, welcher aus Sumpfgas, Wasserstoff 
und Stickstoff besteht, wird nach der Messung wieder in 
die Kupferchlorürpipette zurückgeführt und ein Theil zur 
Explosionsanalyse genommen. 
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Bei dem gewöhnlichen Leuchtgas genügen 12 ccm 
des Restes zur Explosionsanalyse. 

Man misst zunächst etwa 12 ccm in der Bürette ab 
und saugt dann soviel Luft ein, dass das Gemisch beider 
etwa 100 ccm beträgt. Alle Messungen müssen unter 
sorgfältigster Abwartung des Ablaufens der Flüssigkeit 
ausgeführt werden, da die Fehler wegen der geringen 
Quantität des verwendeten Gases sich sehr stark multi- 
pliciren". 

Das Gasgemisch wird hierauf in der Explosionspipette 
verbrannt. Nach dem Zurückführen in die Bürette misst 
man zunächst die Gesammtcontraction , dann absorbirt 
man die Kohlensäure mit Aetznatron und schliesslich den 
übrig gebliebenen Sauerstoff mit Phosphor. Die letzte 
Bestimmung führt man nur aus, um sich zu vergewissern, 
dass auch ein genügender Ueberschuss von Sauerstoff für 
die Verbrennung da war. 

Als Beispiel diene nachfolgende Analyse eines Dres- 
dener Leuchtgases vom 18. Juli 1889: 

100 ccm Leuchtgas abgemessen (siehe S. 24). 

In Aetzkalipipette übergeführt und ohne jedes Verweilen 
zurück in die Pipette gesaugt. 

Nach drei Minuten (Dauei* des Ablaufens) gemessen: 
3,4 Proc. Kohlensäure. 

Bürette hierauf mit einem trockenen Stück Gumraischlauch 
uud einer trockenen Capillare mit der Pipette lür rauchende 
Schwefelsäure verbunden. Das Gas hinübergedrückt und ohne 
Verweilen sofort zurückgesaugt. Das Gas hierauf wieder in die 
Aetzkalipipette übergeführt und nach dem Zurücksaugen in die 
Bürette nach drei Minuten gemessen. Die Messung ergab 8,4 ccm, 
es waren also 8,4 — 3,4 = 5 ccm schwere Kohlenwasserstoffe vor- 
handen. 

Das Gas hierauf in die Phosphorpipette geführt und drei 
Minuten darin gelassen, dann in die Bürette zurückgenommen 
und nach drei Minuten abgelesen. 

Die Messung ergab 8,4 ccm, es war also kein Sauerstoff vor- 
handen. 
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Das Gas wird hierauf in eine Pipette mit wiederholt ge- 
brauchter ammoniakalischer Kupferchlorürlösung geführt und 
zwei Minuten lang darin geschüttelt, dann in die Bürette zurück- 
genommen und sofort in eine zweite Pipette mit wenig gebrauchter 
ammoniakalischer Kupferchlorürlösung gebracht und darin drei 
Minuten geschüttelt. In die Bürette zurückgeführt, nach drei 
Minuten gemessen, ergab 18 ccm, es waren also 9,6 Proc. Kohlen- 
oxyd vorhanden. 

Der rückständige Gasrest von 82 ccm wird dann in die Kupfer* 
chlorürpipette zurückgeführt. Die Pipette w^ird mit einem ge- 
wöbnlichen Quetschhahn verschlossen. 

Ist die Bürette bei der Analyse durch irgend welche Reagen- 
zien verunreinigt worden, so entleert man deren Sperrwasser und 
ersetzt es durch destillirtes Wasser, welches nicht mit Leuchtgas, 
sondern mit Luft gesättigt ist. 

Hierauf misst man 12 bis 15 ccm des Gasrestes ab. Es wurden 
13,2 ccm genommen. 

Man saugt dann noch so viel Luft ein, dass das Gesammt- 
volum von in Arbeit genommenem Gasrest und Luft etwa 100 ccm 
beträgt. Es betrug 99,6 ccm. » 

Das Gemisch wird nun in die mit Quecksilber gefüllte Ex- 
plosionspipette gebracht, wobei man Sorge trägt, dass' die Capil- 
lare mit einem Wasserfaden erfüllt ist. Es wird ein starker 
Quetschhahn aufgesetzt und das Verbindungsgummistück mit 
einem Glasstopfen geschlossen. Die Pipette wird einmal stark 
geschüttelt, dann mit den Polen eines Inductionsapparates in Ver- 
bindung gebracht und durch Einsenken der Tauchbatterie das 
Gasgemisch verbrannt. 

Der verbliebene Gasrest wird sofort in die Bürette zurück- 
geführt und nach drei Minuten gemessen. Es ergaben sich 78 ccm. 

Die Gesammtcontraction war also 99,6 — 78 = 21,6 ccm. 

Der nach der Verbrennung vorhandene Gasrest wird dann in 
die Aetzkalipipette geführt, sofort in die Bürette zurückgenommen, 
nach drei Minuten gemessen. Es ergaben sich 73,2 ccm. 

Es waren also durch die Verbrennung 78 — 73,2 = 4,8 ccm 
Kohlensäure gebildet worden. 

Obgleich mit der letzten Messung alle Daten zur Berechnung 
der Analyse gewonnen sind, wird doch der Gasrest noch in die 
Phosphorpipette geführt, um den Beweis zu erbringen, dass man 
bei der Explosion einen Ueberschuss an Sauerstoff hatte; also 
das Gas vollständig verbrannt worden ist. Die Messung ergab 
70,2 ccm. 

Es war also 73,2 — 70,2 = 3 ccm überschüssiger Sauerstoff da. 
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Da bei der Verbronmmg von Sumpfgas ein dessen Volumen 
gleiches Volumen an Kohlensäure entsteht, so enthielten die ver- 
wendeten 13,2 ccm Gasrest 4,8 ccm Sumpfgas. 

■ Es berechnet sich daher für den Gesammtgasrest von 82 ccm 
der Sumpfgasgehalt nach dpm Ansatz; 
13,2 :S2 = iß:x 

X = 29,8 Proc. Sumpfgas. 

Da nun aber Sumpfgas sein doppeltes Volumen an Sauerstoff 
zu seiner Verbrennung verbraucht, so findet man die Contraction, 
welche durch die Verbrennung des Wasserstoffs entstanden ist,- 
wenn man zweimal das Volumen der gefundenen Kohlensäure von 
der Gesammtcontraction abzieht. 

21,6 — (2 X 4,8) z=z 12 ccm Contraction , welche durch Ver- 
brennung des Wasserstoffes entstand. 

Da der Wasperstoff die Hälfte seines Volumens an Sauerstoff 
zur Verbrennung, braucht, so berechnet sich sein Volumen, indem 
man 12 mit % multiplicirt. Die zur Explosion ' verwendeten 
13,2 ccm Gasrest enthielten also 8 ccm Wasserstoff. 

Die Gesammtmenge des Wasserstoffs berechnet sich daher 
nach dem Ansatz: 

13,2 : 92 = 8 : a; . 

X = 49,6 Proc. Wasserstoff. 
Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz aller Bestand- 
theile mit Hundert zu 2,6 Proc. 
Das Leuchtgas enthielt also: 

3,4 Proc. Kohlensäure, 



5 


n 


schwere Kohlenwasserstoffe, 





n. 


Sauerstoff, 


9,6 


n 


Koblenoxydgas, 


20,8 


r) 


Sumpfgas, 


49,6 


n 


Wasserstoff, 


2,6 


r) 


Stickstoff. 



1Ü0,P Proc. 
Zur Analyse wurden folgende Apparate gebraucht: 
Eine Gasbürette^ Fig. 17, S. 22. 

Eine Gaspipette für rauchende Schwefelsäure, Fig. 60, S. 181. 
Zwei zusammengesetzte Absorptionspipetten für Kupferchlorür, 

Fig. 22, S. 36. 
Eine Gaspipette für Phosphor, Fig. 21, S. 34. 
Eine Explosiouspipette, Fig. 44, S. 102. 
Ein kleiner Inductionsapparat, Fig. 50, S. 109. 
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Eine Tauchbatterie, Fig. 49, S. 108. 
'Eine Anzahl Verbfndungscapillaren. 
Eine Sanduhr mit drei Minuten Ablaufßzeit. 

Bei sorgfältiger Arbeit gelingt es, die Bestimmimgen 
von Kohlensäure, schweren Kohlenwasserstoffen, Sauer- 
stoff und Kohlenoxydgas bis auf etwa 1/5 Proc. genau 
auszuführen, während hingegen die Versuchsfehler bei 
der Analyse des Sumpfgases, Wasserstoffs und Stickstoffs 
auf etwa 1 Proc. heranwachsen. Es hat dies seinen Grund 
darin, däss man zur Explosion nur geringe Gasquanti- 
täten benutzen kann und dann eine etwa sechsmal 
grössere Gasraenge berechnet. In obigem Beispiel war 
das Verhältniss 13,2:82. 

Es würde unzweckmässig sein und auch keine grössere 
Genauigkeit bedingen, wenn man sehr grosse Volume 
verbrennen wollte, weil die durch ungleichmässige Er- 
wärmung des Gasgemisches bedingten Fehler mit den 
Quantitäten entsprechend wachsen. . 

Directe Vergleiche, bei welchen eine Analyse ganz 
über Quecksilber , die andere in der oben beschriebenen • 
Weise in einer mit Wasser gefüllten Bürette und einer 
mit Quecksilber gefüllten Explosiouspipette ausgeführt 
wurden, haben ergeben, dass die Kohlensäurebestimmung 
nach letzterer Arbeitsweise ganz richtig ausfiel. 

Da die Vermuthung nahe liegt, dass der Gasrest 
von Sumpfgas, Wasserstoff und Stickstoff, ausser den ge- 
nannten Gasen, noch die höheren Glieder der Sumpfgas- 
reihe enthielte, so habe ich Versuche angestellt, um diese 
Frage klar zu legen. 

Unter Anwendung von Quecksilber als SperrÜüssig- 
keit und Einhaltung der grössten Sorgfalt hat sich ge- 
zeigt, dass die bei der Explosion gebildete Kohlensäure- 
menge dem verbrauchten Sauerstoff und der gefundenen 
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Contraction vollständig entspach, wenn man vorher den 
Wasserstoff mit Palladium absorbirt hatte. Hieraus kann 
man schliessen, dass im gewöhnlichen Leuchtgas neben 
Methan kein Aethan in erheblicher Menge vorhanden ist. 

Ich halte die oben beschriebene Art der Leuchtgas- 
analyse für die zur Zeit beste und am schnellsten aus- 
führbare. 

Die Wasserstoff bestimmun g kann man durch Ab- 
sorption mit Palladium genauer ausführen (S. 136). ' 

Vielfache Versuche lehrten, dass man auch unter 
Anwendung der fractionirten 'Verbrennung des Wasser- 
stoffs keine grössere Genauigkeit erreicht, als nach der 
oben beschriebenen W^eise. 

Als Beispiel für die Berechnung, wenn man den 
Wasserstoff fractionirt verbrennt , diene nachfolgende 
Analyse: 

Die directen Absorptionen ergaben: 
3,4 Proc. Kohlensäure, 
^5 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 
0,3 „ Sauerstoff, 
10,1 „ Kohlenoxyd. 

Der Rest von Wasserstoff, Sumpfgas und Stickstoff betrug 
demnach 81,2 ccnl, derselbe wurde in eine Pipette gefüllt und 
dann zunächst zur fractionirten Verbrennung des Wasserstoffs 
40,5 ccm davon in der Bürette abgemessen , zu denselben eine 
beliebige Quantität Luft zugefügt — es «waren 58,7 ccm — , das 
Gemisch in eine mit Wasser gefüllte Pipette geführt, hierauf noch 
soviel Luft in der Bürette abgemessen und ebenfalls in die Pipette 
gebracht, dass die Geflammtmenge derselben zur Verbrennung des 
Wasserstoffs unbedingt ausreichte. Zu dieser zweiten Messung 
wurde 16,1 Luft genommen , so dass also 40,5 ccm des Gasrestes 
mit 58,7 4- 16,1 Luft zur fractionirten Verbrennung gelangten. 

Die Gase wurden durch tüchtiges Schütteln in der Pipette 
inoig gemischt, durch üeberleiten über V2& Palladium fractionirt 
verbrannt. 

Das Volum nach der Verbrennung betrug 81 ccm , die Con- 
traction also: 
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40.5 + 58,7 + 16,1 — 81 = 34,3 ccra 

. entsprecheod 22,9 ccm Wasserstoff, woraus sich die Gesammtmenge 
des Wasserstoffs aus dem Ansatz: 
40,5:81,2 = 22,9 

z\x X =^ 45,9 Pi'oc. Wasserstoff 
ergiebt. . 

Zur Bestimmung des Sumpfgases wurden ferner 19,9 ccm des 
Gasrestes von Wasserstoff, Sumpfgas und Stickstoff abgemessen 
und mit 110 ccm Luft in die Explosionspipette gebracht, die Gase 
gut gemischt, exjrlodirt, in der Kalipipette von der Kohlensäure 
befreit und gemessen. 
Es blieben 90,5 ccm. 
Die Contraction betrug demnach 

110 + 19,9 — .90,5 = 39,4. 
Da nun aber nach der Bestimmung durch fi»actionirte Ver- 
brennung der Wasserstoff in den 19,9 ccm des Restes eine Con- 
traction von 16,9 ccm veranlasst hat (nach dem Ansatz 40,5 : 19,9 
= 34,3 :r, X = 16,9), so ist die Contraction, welche das Sumpfgas 
bewirkt, gleich 39,4 — 19,9 = 22,5 ccm, das Volum desselben aber 

7,5 ccm, 
woraus sich die Procente aus dem Ansatz , 
19,9:81,2 = 7,5 :r 

zu X = 30,6 Proc. Sumpfgas 
ergeben. 

Der Stickstoff berechnet sich aus der Differenz der Summe 
aller Bestandtheile mit Hundert zu 4,7 Proc, so dass die Zu- 
sammensetzung des Gases die folgende war: 
3,4 Proc. Kohlensäure, 
5 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 
0,3 „ , Sauerstoff, 
10,1 „ Kohlenoxyd, 
. 45,9 „ Wasserstoff, 

30.6 „ Sumpfgas, 
4,7 „ Stickstoff. 

Beispiel für die Ausführung und Berechnung einer Schwel- 
gasanalyse : 

Nothwendig ist ausser denselben Apparaten, welche für die 
Analyse des Leuchtgases gebraucht werden, eine Wasserstoff- 
pipette (S. 103), Fig. 45. 

Die Ausführung unterscheidet sich nur in Bezug auf die 
Verbrennung des nicht absorbirbaren Gasrestes. 
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Ein Schwelgas mit einem Schachtgenerator, aus Bratinkohlen 
hergestellt, ergab: 

3,4 Proc. Kohlepsäure, 
0,8 '„ schwere Kohlenwassei'stoffe, 
0,3 „ Sauerstoff, 
25,4 „ Kohlenoxyd. 

* Der aus Sumpfgas, Wasserstoff und Stickstoff bestehende Gas- 
rest betrug demnach 70,1 ccm. Da derselbe mit Luft allein ge- 
mischt nicht explodirbar sein würde, so wurde zu seiner Ver- 
brennung Wasserstoff zugemischt. 

Es wurden explodirt:; ■ , ^ 

15,3 ccra Gasrest, 
■ 84 „ . Luft, 
10,5 „ Wasserstoff. 
Das Volum betrug nach der Verbrennung: 

89,2 ccm. 
Die Contraction betrug also (15,3 + 84 + 10,5) — 89,2 = 20,6. 
Da die 10,5 ccm zugesetzten Wasserstoff 5,25 ccm Sauerstoff 
zu ihrer Verbrennung verbraucht haben, so müssen 15,75 ccm von 
der Gesammtcontraction abgezogen werden um die Contraction 
J8U erhalten, welche dem im Schwelgas enthaltenen, Wasserstoff 
und Sumpfgas entspricht. 
Es ergiebt dies 

4,85 Contraction. 
Die Absorption der durch die Verbrennung gebildeten Kohlen- 
säure ergab 

1,3 ccm. 
Da deren Volumen gleich dem des Sumpfgases ist, so ergiebt 
sich der Gehalt des letzterem aus folgendem AnBat2: 
15,3:70,1 = 1,3 :a; 
. ic =: 5,3 Proc. Sumpfgas. 

Da das Sumpfgas sein doppeltes Volumen an Sauerstoff zur 
Verbrennung braucht , »o findet man die Contraction , welche 
durch die Verbrennung des Wasserstoffs entstanden ist,' indem 
man zweimal das Volumen der gebildeten Kohlensäure von der 
Gesammtcontraction abzieht : 

4,85 — (2 X 1,3) =r: 2,25. 
Die zur Explosion verwendeten 15,3 ccm Gasrest enthielten also: 
2,25 X % = 1,5 ccm Wasserstoff. 
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Die. Gesfimiutmenge des Wasserstoffs berechnet sich aus dem 
Ansatz : 

15,3:70,1 — \,h\x 

X = 6,8 com' Wasserstoff. 

Der Stickstoffgehalt" berechnet sich, aus der Differenz aller 
Bestandtheile mit Hnlidert zu 57,4 Proo. 
Das Schwelgas enthielt also: 

3,4 Proc. Kohlensäure, 

0,8 „ schwere Kohlenwasserstoffe, 

0,3 „ Sauerstoff, 

25,4 „ Kohlenoxydgas, 

5,9 . „ Sumpfgas, 

6,8 „ Wasserstoff, 

57,4 „ Stickstoff. 

F. T. Treadwell und H.,N. Stokes i) haben ge- 
funden, dass die Bert hei ot' sehe Methode der Leüchtgas- 
analyse, nach welcher es möglicli sein soll, mittelst Brom 
die schweren Kohlenwasserstoffe vom Benzol zu trennen 
und dieses dann mit rauchender Salpetersäure zu be- 
stimmen, nicht anwendbar ist. Es absorbirt nämlich 
einerseits Brom ausser dem Aethylen auch das Benzol, 
andererseits oxydirt rauchende Salpetersäure Kohlen- 
oxydgas, so dass es möglich war, dieses bei längerem 
Schütteln vollständig zu entfernen. 

Es existirt zur Zeit keine einfache Methode zur 
Trennung der schweren Kohlenwasserstoffe. 

Die Verbrennung des Sumpfgases und des Wasser- 
stoffs in Gasgemischen kann auch ohne Explosion durch 
Berührung mit einem elektrisch zum Glühen gebrachten 
Drahte ausgeführt werden. J. Coquillion hat zuerst 
dafür einen passenden Apparat angegeben, welchen er 



') F.T.Treadwell und H. N. Stokes, Berichte der deutsch, 
ehem. Geaellschaft, Jahrg. XXI, S. 3131. 
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Grisoumeter nannte. Neuerdings i) ist diese Methode 
durch Cl. Winkler wesentlich verbessert worden. Er 
benutzt eine meiner einfachen Absorptionspipetteu, Fig. 66, 
Tür feste und flüssige Reagenzien und führt mittelst eines 
doppelt durchbohrten Kautschukstopfens zwei Elektroden 
ans lackirtem Messing von 175 mm Länge und 5 mm 
Dicke ein. Diese haben am unteren Ende Schrauben- 

Fig. 66. 




^^rnen zur Aufnahme der Poldrähte einer Batterie, 

^^\)eren Ende ist eine Platinspirale eingeklemmt. 

^^ Spirale stellt man her, indem man Platindraht von 

^' ^*^^Tn Stärke in etwa sechs Windungen über eine 

ö *^^>^adel von 1,3 mm Stärke wickelt. Mittelst kleiner 

3^^\iben wird die Spirale befestigt. Um eine Ver- 

^oung der Elektroden zu vermeiden, steckt man die 



ß Freseuiui^, Zeitschrift für analytische Chemie, XXVIII, 
"^Ö bis 289. 
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Messingstäbe durch feinen doppelt durchbohrten Kork, 
den man bis etwa in die Mitte des cylindrischen Glas- 
körpers der Pipette heraufschiebt. (Dieser Kork ist in 
der Zeichnung "nicht angegeben.) Die Spirale soll 2 bis 
2,5 cm von der oberen Wölbung des ölases abstehen. 
Der Apparat wird mit Wasset gefüllt. Cl. Winkler 
beschreibt die Handhabung desselben wie folgt: 

„Handelt es sich nun darum, mit Hülfe des beschrie- 
benen Apparates den Methangehalt eines Gasgemenges, 
z. B. denjenigen des Leuchtgases, zu bestimmen, so ent- 
fernt und bestimmt man zunächst durch auf einander 
folgende Absorption Kohlensäure durch Kalilauge, schwere 
Kohlenwasserstoffe durch rauchende Schwefelsäure, Sauer- 
stoff durch alkalisches Pyrogallol, Kohlenoxyd durch 
ammoniakalisches Kupferchlorür; sodann mischt man das 
übrig gebliebene, aus Wasserstoff, Methan und Stickstoff 
bestehende Gas, oder auch nur einen Theil desselben, 
mit einem zur Verbrennung des darin enthaltenen Wasser- 
stoffs mehr als ausreichenden Volumen Luft und führt 
das Gemenge behufs Bestimmung des Wasserstoffs über 
gelinde erhitzten Palladiumasbest. Aus der eingetretenen 
Contraction erfährt man durch Division mit 3 das Volumen 
des zur Verbrennung des Wasserstoffs erforderlich ge- 
weseneu und somit auch dasjenige des verbliebenen Sauer- 
stoffs. Das Volumen des Luftstickstoffs ist bekannt, eine 
DifferenÄrechnung ergiebt somit das Volumen des nicht 
verbrannten Gasbestandtheils. Letzteren betrachtet man 
als reines Methan und giebt nun erforderlichenfalls noch 
so viel Luft zu, dass auf 1 Vol. Methan mindestens 2 Vol. 
Sauerstoff entfallen. 

Um nun die Verbrennung des Methans herbeizuführen, 
verbindet man die Gasbürette mit der ganzhch mit Wasser 
gefüllten Verbrennungspipette, schliesst den Strom und 
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lässt das Gas langsam in die Pipette übertreten. Sowie 
dasselbe das in dieser enthaltene Wasser bis zur Bloss- 
legung der Spirale verdrängt hat, geräth diese ins helle 
Glühen und die Verbrennung vollzieht sich, wenn man 
den Rest des Gases allmälig nachfüllt, ruhig und gefahrlos. 
Lässt man das Gas sehr schnell zutreten oder füllt man 
es zuerst in die Pipette und schliesst dann erst derf 
Strom, so kann eine kräftiige Explosion eintreten, welche 
den Pfropfen sammt den Elektroden nach unten, das 
Sperrwasser aus der seitlichen Kugel der Pipette nach 
oben herausschleudert. Die Stärke des Platindrahtes uncl 
die Zahl seiner Windungen, also seine Länge, müssen 
der Stärke des Stromes angepasst sein. Die oben ge- 
machten Angaben beziehen sich auf einen Strom, wie 
zwei kleine Grove'sche Elemente ihn liefern. Ist der 
Draht zu dünn, so schmilzt er ab, ist er zu dick, so 
wird er nicht heiss genug, doch lassen sich die richtigen 
Verhältnisse sehr leicht treffen. 

Die Verbrennung selbst nimmt nur kurze Zeit in 
Anspruch und ist in einer Minute sicher beendet. Man 
unterbricht den Strom, lässt die im oberen Theile ziem- 
hch heiss gewordene Pipette sich etwas abkühlen und 
füllt endlich das Gas in die Bürette zurück. Man hat 
es jetzt nur noch in der Kalipipette von Kohlensäure zu 
befreien und dann zur Messung zu bringen; durch. Diyi-, 
sion der beobachteten Contraction mit 3 erfährt man das 
Volumen des vorhanden gewesenen Methans. 

Ich selbst gebe der S. 214 beschriebenen Methode 
den Vorzug, weil man mittelst der Explosion in einem 
Augenblicke die Verbrennung auszuführen vermag, wäh- 
rend die Arbeit mit der Verbrennungsspirale längere Zeit 
in Anspruch nimmt. 

Heinpel, Grasanalysen. 2. Aufl. ]^5 
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Bestimmung des Theers 



Bestimmung des Theers. 

F. Tieft runk bedient sich zur Bestimmung des 
Theers im Rohgase des aus Fig. 67 ersichtlichen Appa- 
rates, welchen Cl. Winkler i) wie folgt beschreibt: 



Fig. 67. 




„i4 ist ein cylindrisches Glasgefäss, welches mit einem 
aus Messing hergestellten Verschluss mittelst eines auf- 
geschliffenen Deckels mit Schrauben dicht verschlossen 
werden kann. An das Eintrittsrohr c schliesst sich em 
aus übergeschobenen, durchlochten Messingblechschalen 
hergestellter Glockenapparat. Die Entfernung der Loch- 
reihen und der einzelnen Löcher ist etwa 5 mm. Das 



*) Cl. Winkler, Anleitung zur Untersuchung der Industrie- 
gase, S. 52. 
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Glasgefäss A ist reichlich zur Hälfte, so dass die Glocken 
vollkommen bedeckt sind, mit Alkohol von 25 bis 29 Ge- 
wichtsprocent gefüllt; derselbe nimmt den mitgeführten 
Theer auf, soll jedoch von anderen Bestandtheilen, Benzol 
und Naphtalin, nur Spuren zurückhalten. 

B ist ein mit Watte gefülltes, 12mm weites und 
10 cm langes U-Rohr. C ein zweimal tubulirter Stöpsel- 
cylinder. Derselbe enthält in seinem unteren Theile o 
Indianafaser, auf dieser liegt eine Scheibe grobes Filtrir- 
papier und auf letzterem wieder befindet sich eine Schicht 
Raseneisenreinigungsmasse mm. 

Durch p entweichend gelangt das Gas in einen 
Experimentirgaszähler, dann in den Aspirator. Vor Be- 
ginn des Versuches lässt man durch die Reinigungs- 
flasche 10 Minuten lang gereinigtes Leuchtgas streichen, 
um die Oberflächenanziehung zu erschöpfen. 

Nach dem Versuche soll die Watte in B nicht ge- 
bräunt sein, ist das dennoch der Fall, so muss sie mit 
Schwefelkohlenstoff extrahirt werden. 

Die so erhaltene Lösung lässt man in einem ge- 
wogenen Gefässe verdunsten, wobei nach Tief tr unk' s 
Erfahrung sich Vs der gesammten Gele mit verflüchtigt, 
was man nach der Wägung mit in Rechnung bringt 

Nachdem der Versuch beendet , nimmt man den 
Apparat aus einander, öffnet die Deckplatte des Gefässes J., 
spritzt mit Hülfe einer mit Alkohol von 35oTr. gefüllten 
Spritzflasche den auf den Glocken h sitzenden, noch un- 
zusammenhängenden Theer ab, indem man ihn mit der 
in« A befindlichen Flüssigkeit vereinigt, und lässt das 
Ganze 12 Stunden lang stehen. Hierauf filtrirt man auf 
ein getrocknetes und gewogenes Filter unter Anwendung 
der Luftpumpe mit der Vorsicht, dass diese abgestellt wird, 
wenn man zuletzt den flüssigen Theer aufbringt. Nach 

15* 
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erfolgtem Auswaschen bringt man das Filter mit. seinem 
Inhalt unter einen Exsiccator und Jcann nun Beides nach 
zwölfstündigem Trocknen wägen. Das Wägen des Filters 
mit und ohne Theer erfolgt zweckentsprechend in einer 
Glasschale mit steilen Rändern. . Es ist nun- unvermeid- 
lich, dass an den Glocken und den Glaswänden des Ge- 
fässes Ä trotz Ausspülens Theerpartikel hängen bleiben. 
Sie zu gewinnen, fügt man den Apparat, dessen ursprüng- 
liches Gewicht bekannt sein muss, wieder zusammen und 
leitet 100 Liter getrocknete Luft durch denselben. In 
diesem Luftstrom, der etwa 40 Minuten andauert, ver- 
dunstet alles an den Wandungen hängende Wasser sicher 
und die nun zu ermittelnde Gewichtszunahme entspricht 
der Menge des im Apparat zurückgebliebenen Theers. 
Die Wägungen erfolgen auf einer Waage, welche bei 1 kg 
Belastung noch 0,01 g angiebt. 

Will man mit Hülfe dieser Methode den Theergehalt 
eines Rohgases bestimmen, so muss man beträchtliche 
Gasvolumina verwenden. Theerreiche oft noch warme 
Gase lässt man, bevor sie in das Absorptioösg^fäss A 
übertreten, eine längere gewogene Glasröhre passiren, die 
mit etwas Fall nach Ä an das Zuführungsrohr c angesetzt 
ist, und in welcher hinlängliche Kühlung und damit Con- 
densation von Theer stattfindet, welcher letztere sich 
dann am Boden von Ä sammelt. Man führt 250 Liter 
Gas durch den Apparat mit einer^ Geschwindigkeit von 
30 bis 40 Liter pro Stunde. Hatte das zu untersuchende 
Gas den Condensator bereits passirt, erfolgt also die Ent- 
nahme der Gasprobe vor oder hinter den Scrubbern, so 
muss man 500 Liter Gas zur Untersuchung verwenden 
und kann ihm dann eine Geschwindigkeit von 50 bis 
60 Liter pro Stunde geben. 

Tieftrunk fand auf diese Weise in je lOOOcbmGas 
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vor den Condensatoren . . 150 bis 200 kg Theer, 
vor den Scrubbern ... 25 „ 75 „ „ 
hinter den Scrubbern . . 0,5 „ 20 „ „ 

Diese Zahlen sind nur annähernde; sie schwanken 
ausserordentlich und zwar sind diese Schwankungen be- 
dingt durch die verschiedensten Umstände, als da sind 
Beschaffenheit der Kohlensorte, Vergasungsmodus, Art 
der Condensation, Wirkung derselben, Art und Wirkung 
des Scrubberprocesses, Grösse der Apparate u. s. w." 

B u n s e n ^) bestimmt die dampfförmigen Kohlen- 
wasserstoffe, die nicht eigentliche Gase sind, im ge- 
reinigten Leuchtgas, indem er das sorgfältig mit Chlor- 
calcium getrocknete Gas durch eine lange und unten 
wenig geneigte, mit absolutem Alkohol gefüllte Glasröhre 
und darauf noch durch einige ebenfalls mit "Alkohol ge- 
füllte Waschflaschen in langsam aufsteigenden Blasen 
streichen lässt. Die flüssigen, imLeuchtgase abgedunsteten 
Kohlenwasserstoffe werden schon in dem ersten Alkohol- 
gefässe zum bei weitem grösseren Theile zurückgehalten; 
in dem Alkohol der letzten Waschflasche finden sich nur 
noch unerhebliche Mengen davon. 

Wird der alkoholische Inhalt der Gefässe in einen 
grossen Ueberschuss einer wässerigen Kochsalzlösung ge- 
gossen, so scheiden sich die flüssigen Kohlenwasserstoffe 
ohne merkliche Gasentwickelung als eine milchige Trü- 
bung aus, die sich nach einiger Zeit zu einer farblosen, 
wasserhellen, öligen Schicht auf der Kochsalzlösung an- 
sammelt. Drei Cubikmeter des Heidelberger Leuchtgases 
geben, auf diese Weise durch einen Liter Alkohol ge- 
leitet, 36 g einer durch Waschen mit Wasser von Alkohol 
befreiten,- über Chlorcalcium getrockneten, wasserhellen. 



*) Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S. 144. 
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nach reinem Benzin riechenden Flüssigkeit. Die Siede- 
temperatur dieser Flüssigkeit begann zwischen 80 und 
900 C. und steigerte sich allmälig bis auf 140^0., nur ein 
ganz kleiner Rest der Flüssigkeit siedete bei noch etwas 
höheren Temperaturen. Durch eine Reihe fractionirter 
Destillationen liess sich ein zwischen 90 bis 100^ C. 
kochendes Product erhalten, welches den bei Weitem 
überwiegenden Theil der im Ganzen gewonnenen Flüssig- 
keit ausmachte. Dieses Product erstarrte bei dem Ab- 
kühlen unter 0<^C. fast ganz zu reinem Benzin. 

Die vom Alkohol aufgenommenen Kohlenwasserstoffe 
bestanden daher zum überwiegenden Theil aus diesem 
Körper. Da nun die dem Benzin noch beigemengten 
Kohlenwasserstoffe nur einen kleinen Bruchtheil des vor- 
handenen Benzins ausmachen, so konnten sie bei der 
Analyse, als in die Grenzen der Beobachtungsfehler 
fallend, ganz vernachlässigt werden. 

Da ferner von allen aus den verschiedensten Quellen 
stammenden Steinkohlengasen, die Bunsen zu' unter- 
suchen Gelegenheit gehabt hat, keines weniger als den 
vier- bis zwölffachen Betrag jener Benzinmenge an von 
Schwefelsäure absorbirbaren Gasen enthält, so muss der 
die Leuchtkraft bedingende Antheil der Steinkohlen- 
leuchtgase der Hauptmenge, nach aus gasförmigen 
Kohlenwasserstoffen bestehen. 

Als wesentliche Gemengtheile der durch Schwefel- 
säure absorbirbaren Antheile sind nachgewiesen Aethylen, 
Propylen und Benzindämpfe. Alle anderen Kohlenwasser- 
stoffe sind in so kleiner Quantität da, dass sie für die 
analytischen Untersuchungen nicht in Frage kommen. 

Will man eine weitergehende Analyse vornehmen, 
so muss man ausser den Kohlenwasserstoffen, die durch 
Alkohol absorbirbar sind, die Producta untersuchen, 



Digitized by VjOOQ IC 



Schwefelbestimmung;. 231 

welche beim Durchleiten von grösseren Quantitäten des 
Gases durch Schwefelsäure entstehen, ferner die aus der 
Einwirkung von Chlor und Brom hervorgehenden Pro- 
ducte, sowie die durch Kupferchlorürammoniak abscheid- 
baren Gemengtheile und endlich wo möglich auch die 
Condensationsproducte, welche sich bei der Compression 
des Gases ausscheiden. 

Schwefelbestimmung. 

Der Schwefel ist im Leuchtgas entweder als Schwefel- 
wasserstoff oder als Schwefelkohlenstoff oder in irgend 
einer anderen Form an Kohlenstoff und Wasserstoff ge- 
bunden vorhanden. 

Gereinigtes Leuchtgas soll frei von Schwefelwasser- 
stoffgas sein. Man bestimmt den Schwefelwasserstoff*, 
indem man das Leuchtgas in passenden Absorptions- 
apparaten mit einer Lösung von Bleinitrat zusammen- 
bringt und das gebildete Schwefelblei abfiltrirt, in einem 
Porzellan tiegel mit Salpetersäure oxydirt, mit einem 
Tropfen Schwefelsäure behandelt, eindampft, glüht und 
wiegt. 

Bunte 1) verfährt bei der Bestimmung des Schwefel- 
wasserstoffs im Rohgase in der Weise, dass er 100 ccm 
des Gases in der von ihm erfundenen Bürette abmisst 
und dann von einer Jodlösung so lange zutreten lässt, 
bis keine Entfärbung derselben mehr eintritt: 

SH, -f J., = S + 2JH. 

Die Jodlösung stellt man her durch Lösen von 1,134 g 
reinen Jods in 1 Liter Wasser; davon entspricht Iccm 
i/io ccm Schwefelwasserstoff bei 0^ und 760 mm Druck. 



1) Bunte, Journal für Gasbeleuchtung 1888j 31, 898. 
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Durch Zusatz von Stärkekleister kann die Röaction sehr 
Verschärft werden ; man lässt dann so lange Jodlösung 
zu, bis der Stärkekleister die charakteristische Blaufärbung 
der gebildeten Jodstärke annimmt. 

Schwefelwasserstoff kann man von Kohlensäure 
trennen, indem man dieselben mit Braunstein zusammen- 
bringt. Der Schwefelwasserstoff wird zurückgehalten. 

Den Schwefelkohlenstoff kann man entweder als 
xanthogensaures Kali oder als Triäthylphosphorverbin- 
dung zur Abscheidung bringen. 

A. Vogel 1) hat gefunden, dass die kleinsten Mengen 
von Schwefelkohlenstoff in einer alkoholischen Auflösung 
von Kaliumhydroxyd die Bildung Ton xanthogensaurem 
Kali veranlassen: 

CS2 + KOH + C2H5OH = CS 2k^' + ^2^- 

Um den Schwefelkohlenstoff zu bestimmen, leitet 
man das Gas durch eihe alkoholische Lösung vonAetzkali, 
bringt sodanij den Alkohol zur Verdunstung, säuert mit 
Essigsäure schwach an und fällt mit einer verdünnten 
Auflösung von essigsaurem Kupferoxyd, wodurch ein 
gelber Niederschlag entsteht, im Falle Schwefelkohlenstofl' 
da war. 

Eine ausserordentlich scharfe Reaction auf Schwefel- 
kohlenstoff ist von A. W. Hofmann 2) angegeben worden. 
Leitet mau ein Gas, welches Spuren von Schwefelkohlen- 
stoff enthält, durch eine Lösung von Triäthylphosphin in 
Aether, welche sich in einem passenden Absorptions- 
äpparate befindet, so färbt sich die Flüssigkeit roth, nach 



1) A. Vogel, Annalen der Chemie und Pharm. 1853, 369. 

2) A. W. Hofmann, Daselbst 115, 293. 
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dem Verdunsten des Aethers bleiben schöne rubinrothe 
Krystalle: 

P(C,H5), + CS,^ P(C,H,)3CS,. 

Da jedoch ein nicht unbeträchtlicher Theil von 
Schwefel im Leuchtgas weder als Schwefelwasserstoff noch 
als Schwefelkohlenstoff vorhanden ist, so macht man ge- 
wöhnlich nur die Gesammt-Schwefelbestimmung. 

Unter den vielen Methoden, die zur Gesanjmt- 
Schwefelbestimmung im Leuchtgas angegeben sind, ist 
nach zahlreichen Versuchen des Verfassers die von 
H. Drehschmidt angegebene die beste. 

Dreh Schmidt beschreibt das Verfahren wie folgt i): 
^ „Seit längerer Zeit wende ich mit gutem Erfolge 
nachstehehend beschriebenes Verfahren an, welches «ich 
dem englischen und einem von Poleck 2) beschriebenen 
anschliesst. Dasselbe besitzt vor dem früher von mir 
ausschliesslich gebrauchten Valentin -Tieftrunk'schen 
den Vorzug, dass man keines sehr theuren, häufig Re- 
paraturen erfordernden Platinapparates bedarf, abgesehen' 
davon, dass die letztere Methode den Schwefelgehalt in 
d^r Regel um 1,5 g pro lOOcbm Gas zu niedrig finden 
lässtl 

Das zu untersuchende Leuchtgas wird in einem mit 
Mikrometerhahn versehenen Experimentirgasmesser ge- 
messen und durch ein Glasrohr nach dem im Gehäuse 
A befindlichen Bunsenbrenner geleitet. Dieser trägt oben, 
um ein Zurückschlagen der flamme zu verhüten, eine 
Kappe aus Drahtnetz und hat behufs Regulirung seiner 
Luftzuführungsöffnungen eine verschiebbare Brennerhülse, 
welche so gestellt wird, dass die Flamme eben entleuchtet 



1) ChemikeKzeitung 1887, 11, Nr. 89. 

2) Zeitschr. f. anal. Chem. 1883, 22, 171 und Chem.-Ztg. 1883, 
7, 519. 
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ist. Das GaszuluhruDgsrolir a des Brenners geht durch 
die Wand des cylindrischen Blechgehäuses hindurch, ist 
darin festgelöthet und mit dem vom Gasmesser kommen- 

Fig. 68. 




den Glasrohre durch ein kurzes Stück Gummischlauch 
verbunden, damit noch eine gewisse Beweglichkeit des 
Apparates vorhanden ist. Das Gehäuse A besteht aus 
zwei in einander passenden Theilen. Der obere Theil 
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wird auf den unteren gesetzt und mit ihm durch coni- 
schen Schluss gedichtet In den unteren Theil münden 
noch die Oeffnungen eines gabelförmig verzweigten Rohres, 
durch welches die Verbrennungsluft zugeführt wird. Diese 
tritt durch den unteren seitlichen Tubus in den mit 
Bimssteinstücken gefüllten Cy linder J5, wird durch die 
aus einem Tropftrichter herabtropfende Kalilauge oder 
alkalische Bleilösung von etwa vorhandenen Schwefel- 
verbindungen befreit und dann durch einen Gummi- 
schlauch nach Ä weiter geleitet. D«r Deckel des oberen 
Theiles von Ä. hat eine kreisrunde Oeflfnung, durch 
welche die Brennerröhre einige Centimeter hoch hindurch- 
ragt, und trägt eine Vorrichtung mit Quecksilberverschluss 
für den Glascylinder C, C ist 5 cm weit und 32 cm lang 
und .wird von einem breiten, ringförmigen, an einer Seite 
oflfenen Messingbande gehalten , welches durch eine 
Schraubvorrichtung, fest zusammengezogen werden kann. 
Das Band ist hinten mit einem Stifte versehen , welcher 
in einer an dem- Stative E verschiebbaren Muffe drehbar 
ist und durch eine kleine Schraube fest gestellt werden 
kann. Von C führt ein oben angeschmolzenes, U-förmig 
gebogenes Rohr abwärts und ist durch einen GlasschlifiF 
mit einem in den Absorptionscylinder D mündenden 
Rohre verbunden. Letzteres geht durch den in den Hals 
von D eingeschliflfenen Glasstopfen hindurch und erweitert 
sich zu einem unten geschlossenen Cylinder, in welchen 
am Ende eine Reihe kleiner Löcher gebohrt ist. Durch 
diese Durchbohrungen wird eine sehr grosse Vertheilung 
des Gasstromes und eine energische Absorption der 
schwefligen- resp. Schwefelsäure erzielt. Ein auf dem 
Glasstopfen sitzendes Kugelrohr führt zu einem zweiten 
ähnlichen Absorptionscylinder, welchem noch ein dritter 
angeschlossen ist. Die Verbindungsrohre der drei Cylinder 
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sind gleich hoch, stehen dicht vor einander und sind 
durch übergeschobene, mit etwas Glycerin benetzte, kurze 
Gummischläuche mit einander verbunden. Von dem 
letzten Absorptionscylinder führt ein Gummischlauch zu 
einer Wasserstrahlpumpe. Die drei Cy linder werden 
mittelst je dreier Flügelschrauben auf einem Brette be- 
festigt. Als Absorptionsflüssigkeit werden in jedem Cy- 
linder 20cg«i einer fünfprocentigen Lösung Von Kalium- 
earbonat verwendet, welchem man in den beiden ersten 
Cylindem noch einige Tropfen Brom hinzufügt, damit 
vorhandene Schwefligsäure zu Schwefelsäure oxydirt werde. 
Zur Ausführung der Bestimmung füllt man die drei 
Absorptionscylinder in der angegebenen Weise, befestigt 
sie etwas locker auf dem Brette und senkt die schon 
vorher verbundenen inneren Cylinder hinein. Man stellt 
das Stativ E so auf, dass die Glasrohrverbindung zwi- 
schen Ä und dem Experimentirgasmesser passt, steckt 
C durch das gelockerte noch drehbare Messingband hin- 
durch, so dass nach Verrückung des Brettes mit den 
drei Cylindem das emporstehende Einmündungsrohr des 
ersten Cylinders in den Glasschliff des Ableitungsrohres 
von C passt, und schraubt das Messingband unverrückbar 
fest; verbindet hierauf das auf dem Tische stehende Ge- 
häuse A mit dem Gasmesser und dem Waschcylinder J5, 
zündet die Flamme an, stellt sie auf einen stündlichen 
Consum von 25 bis 30 Liter ein und setzt die Wasser- 
strahlpumpe in Thätigkeit. Ist der Zeiger des Gasmessers 
an einer vorgemerkten Stelle angekommen, so hebt man 
Ä hoch, so dass C in die mit Quecksilber gefüllte Rinne 
eintaucht und schiebt einen tellerförmigen Träger unter, 
welcher an dem Stative E befestigt wird. Da die Luft- 
pumpe auf die Flamme saugend wirkt, so muss letztere 
später noch etwas regulirt werden. . Ob genug Ver- 
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brennungsluft in Ä hineingesaugt wird, erkennt man an 
den scharfen Conturen, welche die Flamme in diesem 
Falle zeigt. Die Temperatur des gemessenen Leuchtgases 
wird durch ein dicht beim Gasmesser aufgehängtes 
Thermometer bestimmt. Zu> einer genauen Schwefel- 
bestimmung sind 50 Liter Gas ausreichend. Nach Be- 
endigung des Versuches werden die einzelnen Theile des 
Apparates von einander getrennt, indem man zuerst Ä 
senkt, dann C nach Lockerung des Halters 'hebt und die 
Absorptionscylinder voiji Brette losschraubt. C und die 
Cylinder D werden in ein Becherglas ausgespült. ^ Dio 
Flüssigkeit wird mit Salzsäure angesäuert, bis zur Ver- 
treibung des Broms gekocht und mit verdünnter, heisser 
Baryumchloridlösung versetzt. Die gefundene Schwefel- 
menge wird auf 100 cbm Gas von W^ C. und 760 mm 
Barometerstand umgerechnet. Hat man 50 Liter Gas 
zur Bestimmung verwendet und bezeichnet . t die Tem- 
peratur des Gases, / die Tension des Wasserdampfes bei 
dieser Temperatur, B den Barometerstand, p das Gewicht 
des Baryumsulfates, so beträgt die Menge des Schwefels 
S in 100 cbm Gas: 

S = 2000 .jp. 0,13748 X ^ X ^^j = P 729,47 

273 4- t 
^ B-f' 

Der vorstehend beschriebene Apparat ist durch die 
Firma Dr. Rob. Muencke, , Berlin NW., zu beziehen. 
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Amraoniakbestimmung, 

Zum Zweck der Ainmoniakbestimniung saugt man 
nach Tieftrunki) das Gas durch einen passenden Ab- 
sorptionsapparat mit Normalsäure und misst das Gas- 
volumen mit einer Gasuhr. 

Hat man Rohgas zu untersuchen, so schaltet man 
zwischen Gasuhr und Absorptionsapparat eine Wasch- 
flasche mit Essigsäure schwach angesäuerter Bleizucker- 
lösung und ein Rohr mit Baumwolle ein, um Schwefel- 
wasserstoff und Theer zurückzuhalten. 

Durch Zurücktitriren der Normalsäure findet man 
den Ammoniakgehalt. 

Ist das Gas sehr theerhaltig, so muss die Normal- 
säure vor dem Zurücktitriren filtrirt werden. Man ver- 
wendet dann nur einen abgemessenen Theil der Flüssig- 
keit für die Titration und rechnet auf die Gesammtmenge 
zurück. 



Kohlensäurebestimmung. 

Mit grosser Schärfe lässt sich die Kohlensäure mit 
einem von Rüdorff angegebenen Apparate bestimmen. 
Derselbe besteht aus einem dreihalsigen Glasgefass A^ 
in dessen einem Tubulus ein mit Indigolösung gefülltes 
Manometer B befestigt ist, der zweite Tubulus enthält 
eine in Cubikcentimeter getheilte Hahnpipette (7, der 
dritte einen Glashahn oder einen doppelt durchbohrten 
Stopfen mit zwei Röhren, von denen die eine am Boden 



1) Cl. Win kl er, Anleitung zur chemischen Untersuchung der 
Industrie -Gase, S. 287. 
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der Flasche mündet, die andere dicht unter dem Stapfen 
abgeschnitten ist. 

Der Rauminhalt der Flasche muss genau bekannt 
sein. Zur Ausführung eines Versuches leitet man durch 
Fig. 69. Fig. 70. 




D so lange Leuchtgas ein, bis alle Luft aus der Flasche 
verdrängt ist, wobei man das leichte Gas oben eintreten, 
die schwere Luft unten austreten lässt. Man schliesst 
hierauf die Hähne, stellt das Manometer B auf Null ein, 
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indem man den in der Flasche vorhandenen üeberdrudk 
vorsichtig herauslässt. Tropft man dann aus der Pi- 
pette C Kalilauge in die Flasche, go wird die Kohlen- 
säure absorbirt. Man. kann das Volum der vorhandenen 
Kohlensäure direct in der Bürette ablesen, wenn man 
nur das Manometer nach der Absorption durch Einlaufen- 
lassen von Kalilauge wieder auf Null bringt. 

Das Gas muss natürlich bei dieser Bestimmung frei 
von Schwefelwasserstoff sein. Sollte dies nicht statt- 
finden, so leitet man dasselbe, ehe man es in den Apparat 
bringt, über Braunstein. Zur Vermeidung von Temperatur- 
differenzen ist es zweckmässig, den Apparat während des 
Versuches in ein grosses Gefäss mit Wasser zu stellen. 

Selbstverständlich ist der Apparat in dieser Form 
abhängig von der Temperatur und Druckschwankungen 
der Atmosphäre. Man kann sich davon unabhängig 
machen, indem man hinter das Manometer noch ein 
Pettersson'sches Compensationsrohr schaltet, wie es 
Fig. Tö zeigt. 

Oase, welche "bei der Schwefeisäurefabrikation 
auftreten. 

Bei der Sqhwefelsäurefabrikation handelt es sich um 
die Untersuchung der Gase auf: 

1. Schweflige Säure; hierbei kann es wünschenswerth 
sein, V,3as gleichzeitig in geringer Menge darin 
befindliche Schwefelsäureanhydrid zu bestimmen. 

2. Stickoxyd. 

3. Salpetrige Säure. 

4. Sauerstofl^. 

5. Unter Umständen kann eine Prüfung auf Stick- 
oxydul und Untersalpetersäure erwünscht sein. 
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Schweflige Säure. 



Bei der Schwefelsäurefabrikation handelt es sich in 
erster Linie um die Bestimttiung der schwefligen Säure 
in den Röstgasen. Für diesen Zweck ist ganz allgemein 
die Reich' sehe Probe eingeführt.. 

Der Reich'sche Apparat besteht aus einer zweimal 
tubulirten Absorptionsflasche Ä, dem Aspirator B und 
Fig/71. dem gläsernen Messcylinder 

C, welche auf einem hölzer- 
nen Gestell aufgestellt sind. 
Zwischen A und B befindet 
sich ein etwa 30 cm langer 
Gummischlauch. Das Ge- 
fäss A beschickt man zur 
Hälfte mit Wasser und mit 
10 oder 20ccin einer Vio- 
Normal- Jodlösung und etwas 
Stärkekleister ^ den Aspirator 
B mit Wasser. 

Vor dem Versuche ver- 
drängt man alle Luft durch 
das zu untersuchende Gas 
aus der Rohrleitung, welche 
zum Apparat führt. Dann 
überzeugt man sich, ob der Apparat dicht ist, was man 
leicht thun kann, indem man bei geschlossenem Hahn e 
aus dem Aspirator Wasser ausfliessen lässt. Der Apparat 
ist dicht, wenn das Wasser nach kurzer Zeit, sobald die 
Luft im Innern der Flasche A entsprechend ausgedehnt 
ist, völlig aufhört zu tropfen. 

Hempel, Oasaualysen. 2. Aufl. 2ß 
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Zur Ausführung der Bestimmung öffnet man dann 
den Hahn e und misst in dem Cylinder G die Wasser- 
menge, welche höthig ist, um soviel Gas aufzusaugen, 
damit die Jodlösung entfärbt wird. Während des Ver- 
suches schüttelt man die Flasche A. Da die ausgelaufene 
Wassermenge gleich dem untersuchten Gasvolumen weniger 
der in der Flasche A absorbirten schwefligen Säure ist, 
das Quantum der absorbirten schwefligen Säure aber dem 
angewendeten Jod entspricht, so kann man den Procent- 
gehalt an schwefliger Säure leicht berechnen. Bei feinen 
Versuchen müssen natürlich Temperatur und Druck- 
schwankungen berücksichtigt werden. 

Unter Anwendung von 10 ccm Vio-Normal-Jodlösung 
giebt Lunge in seinem Handbuche der Soda -Industrie 
zur Umgehung aller Rechnung nachfolgende Tabelle: 



lusgeflossenes Wasser 


Gehalt des Gases 


ccm 


Vol.-Proc. SOa 


82 


12 


.86 


11,5 


90 


11 


95 


10,5 


100 . 


10 


106 


9,5 


113 


9 


120 


8i5 


128 


8 


138 


7,5 


148 


7 


160 


6,5 


175 


6 


192 


5,5 


212 


5 
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Der Gehalt der Röstgase soll, vorausgesetzt dass 
beim Austritt derselben aus der Bleikammer noch 6 Vol.- 
Proc. Sauerstoff vorhanden sind, nach Gerstenhöfe r 
beim Verbrennen von Schwefel 10,6, beim Rösten von 
Schwefelkies 8,8 Proc. SOg betragen. 

Sind grössere Quantitäten von Stickoxyd, salpetriger 
Säure, Untersalpetersäure oder Salpetersäure den die 
schweflige Säure enthaltenden Gasen beigemischt, so kann 
man die jodometrische Methode nicht anwenden, es ist 
dann am zweckmässigsten , gewichtsanalytisch zu ver- 
fahren. 

Will man Schwefelsäure neben schwefliger Säure be- 
stimmen, so verfährt man nach G. Lunge und F. Salathe i) 

in der Weise, dass man das Ge- 
misch beider Gase durch eine 
titrirte Jodlösung leitet , mit 
arsenigsaurem Natron die von 
der schwefligen Säure bean- 
spruchte Jodmenge bestimmt 
und dann nach dem Ansäuern 
mit Salzsäure mit Chlorbaryum 
die Schwefelsäure fallt. Die ge- 
nannten Autoren haben gezeigt, 
dass Schwefelsäureanhydrid mit 
den gebräuchlichen Absorptions- 
apparaten schwer zurückzuhalten 
ist, sie haben sich darum mit 
Erfolg der nebenstehend abge- 
bildeten Einrichtung bedient. 
Dieselbe besteht aus einer gewöhnlichen Waschflasche, 
welche aber als Gasableitungsrohr b ein hohes mit Glas- 

1) G. Lunge und F. Salathe, Berichte der deutsch, ehem. 
Ges. 1877, 1824. 

16* 
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splittern gefülltes, unten zu einer durchlochten Kugel auf- 
geblasenes Rohr trägt. Das zu untersuchende Gas tritt 
durch a ein, durchstreicht die Flüssigkeit und geht dann 
durch das Rohr b. Durch Verschieben des Rohres b 
ist es leicht, eine Stellung zu finden, bei welcher das Gas 
kleine Mengen der Absorptionsflüssigkeit mit fort führt 
und dadurch die Glassplitter dauernd mit Reagenz be- 
netzt hält. 

Lunge und Salathe wendeten drei solcher Wasch- 
flaschen an um das Schwefelsäureanhydrid in den Röst- 
gasen zu bestimmen. 



Stickoxydul. 

Stickoxydulgas ist bis jetzt nicht mit Sicherheit in 
den Gasen einer Schwefelsäurefabrik nachgewiesen, worden. 
Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass die Möglichkeit 
der Bildung desselben gegeben ist. Ganz kleine Quanti- 
täten sind unbestimmbar, hingegen lassen sich Mengen 
von etwa 0,3 Proc. an durch Verbrennung mit Wasser- 
stoff in der Explosionspipette bestimmen, nachdem man 
alle absorbirbaren Gase vorher entfernt hat. Dabei ist 
nicht zu vergessen, dass das Stickoxydulgas stark löslich 
in Wasser ist, die Absorptionsmittel darum unbedingt 
mit dem von denselben unabsorbirbaren Gasrest sorg- 
fältig gesättigt werden müssen. 



Stickoxyd. 

Das Stickoxydgas kann bei unregelmässigem Kammer- 
betrieb in Frage kommen. 
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Cl. Winkler 1) schlägt vor, zur Bestimmung desselben 
die Kammergase zuerst durch concentrirte Kalilauge und 
dann unter Zuleiten von Luft durch zwei kleine Absorp- 
tionscylinder mit concentrirter Schwefelsäure zu schicken; 
Man ermittelt die Menge der so entstandenen salpetrigen 
Säure durch Titration mit Vio- Normal -Chamäleonlösung 
oder durch Zersetzung im Nitrometer. Es sollen wenig- 
stens 3 bis 5 Liter genommen werden. 



Salpetrige Säure. 

Cl. Winkler 2) hat die salpetrige Säure in, den 
Kammergasen in der Weise bestimmt, dass er durch 
2 bis 5 ccm Vioo- Normal -Chamäleonlösung, die vorher 
mit Schwefelsäure angesäuert und etwas vierdünnt worden 
war, so lange mittelst eines Aspirators Gas durchsaugt 
bis Entfärbung eintritt. Aus der ausgeflossenen Wasser- 
menge konnte, entsprechend dem Vorgange von Reich, 
der Gehalt dann berechnet werden. 

Mit vollkommen gutem Erfolg wurden übereinstim- 
mende Resultate erzielt mit den nach obiger Methode 
erhaltenen, wenn man die Salpetersäure erst durch 
concentrirte Schwefelsäure absorbirt und dann mit 
Yio - Normal - Cbamäleonlösung titrirt. 

Untersalpetersäure. 

Bei der Schwefelsäurefabrikation wird es sich immer 
nur um Untersalpetersäure neben salpetriger Säure han- 



1) Cl. Winkler, Anleitung zur Untersuchung der Industrie- 
Gase, S. 314. 

2) Daselbst, S. 304. 
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dein können. Nach Cl. Winkler und O. Lunge ge- 
schieht dies am besten dadurch, dass man erst die 
Untersalpetersäure mit der salpetrigen Säure zusammen 
mit concentrirter Schwefelsäurö absorbirt. 

In der so erhaltenen Lösung wird ein Theil mit 
Vio-Normal-Chamäleonlösung titrirt, der andere im Nitro- 
meter als Stickoxyd bestimmt. Aus den so erhaltenen 
Zahlenwerthen lässt sich der Gehalt an beiden Gasen 
dann berechnen. 

Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Sauerstoifgehalts der Kammer- 
gase entfernt man aus denselben zuerst durch Absorp- 
tion mit Kalilauge alle sauren Bestandtheile und führt 
sie hierauf, dem Vorschlage von Lindemann ent- 
sprechend, mit Phosphor aus. 



Analyse der atmosphärisclieii Luft. 

Da man bis jetzt keine directe Bestimmungsmethode 
des Stickstoffs kennt, so handelt es sich bei der Analyse 
der atmosphärischen Luft um die Bestimmung: 



1. 


des Wasserdampfes, 






2. 


der Kohlensäure, 






3. 


des Kohlenoxyds, 






4. 


des Sauerstoffs und 






5. 


des Ozons. 






Am häufigsten wird aus 


sanitären 


Gründen 


Kohlensäure und das Wasser zu 


bestimmen 


L sein. 



die 
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Bestimmung des Wasserdampfs in der atmo- 
sphärischen Luft. 

Die Wasserbestimmung kann mit grosser Schärfe 
dadurch ausgeführt werden, dass man gemessene oder 
gewogene Volume Luft durch mit Chlorcalcium und 
Phosphorsäureanhydrat gefüllte Röhren leitet und deren 
Gewichtszunahme bestimmt. Dabei muss selbstverständ- 
lich das zu verwendende Chlorcalcium vorher mit Kohlen- 
säure behandelt werden, damit nicht etwa basisches Salz 
darin ist, welches durch Kohlensäureaufnahme sein Ge- 
wicht ändern könnte. Das käufliche Phosphorsäure- 
anhydrat ist liie rein, es hat immer gewisse Spuren von 
Phosphor und phosphoriger Säure; man leitet daher vor 
der Verwendung zweckmässig längere Zeit einen Strom 
von trockener Luft durch die Absorptionsapparate. 

Ein sehr schöner Apparat, welcher die Feuchtig- 
keit und den Kohlensäuregehalt der Luft genau direct 
volumetrisch zu bestimmen gestattet, ist von Pettersson 
angegeben worden. (Siehe Kohlensäurebestimmung in 
der Luft, S. 261.) 

Für die meisten Zwecke giebt das Haarhygrometer 
und das Psychrometer genügend genaue Resultate. 

Das von Saussure erfundene Haarhygrometer wird 
in ausgezeichneter Ausführung von Hermann Pfister in 
Bern hergestellt. 

Die Eigenschaft der entfetteten Haare, sich je nach 
dem Feuchtigkeitsgrade der Luft zu verlängern oder zu 
verkürzen, liegt der Construction des Instrumentes zu 
Grunde. Durch oftmaliges völliges Trocknen und darauf 
folgendes völliges Durchfeuchten des Haares soll dasselbe 
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nach P fister die Eigenschaft erlangen, dass es ganz 
regelmässige Ausdehnungserscheinungen zeigt. 
Fig. 73 zeigt die Anordnung. 

Fig. 73. 
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An einem passenden Gestell ist ein, wie oben an- 
gedeutet, präparirtes Haar befestigt. Mittelst einer kleinen 
Rolle übertragen sich die Längenveränderungen auf den 
Zeiger B, der an der Scala G direct die relative Feuchtig» 
keit angiebt. 

Das August' sehe Psychrometer beruht auf dem 
Princip, dass Wasser an der Luft um so rascher ver* 
dunstet und dabei seiner Umgebung um so mehr Wärme 
entzieht, je weiter die Luft vom Sättigungszustande ent- 
fernt ist. Aus der Temperaturerniedrigung (t — t^\ 
welche ein in geeigneter Weise angefeuchtetes Thermo- 
meter erfahrt, berechnet man die Tension e des Wasser- 
dampfes in der Luft nach der Formel: 

e = e^ -^h {t — P) 6, 

wobei ßi die der Temperatur t^ entsprechende Tension, b 
der Barometerstand in Millimeter und Tz ein empirischer 
Factor ist, der nach den Untersuchungen Regnaul t's 
folgende Werthe hat: 

in kleinen geschlossenen Zimmern = 0,00128 
„ grossen j^ „ r= 0,00100 

„ Sälen mit offenen Fenstern = 0,00077 
„ Höfen = 0,00074 

im Freien ohne Wind = 0,00090. 

Kohlensäurebestimmung in der atmosphärischen 

Luft. 

Es ist durch vielfältigste Erfahrung erwiesen, dass 
die Luft durch den Athmungsprocess Eigenschaften er- 
langt, die einen gesundheitsschädlichen Einfluss auszu- 
üben vermögen, wenn sich die dabei erzeugten Stoffe 
über eine gewisse Grenze anhäufen. Da man nicht im 



Digitized by 



Google 



250 Kohlensäure. 

Stande ist, mit einfachen Hülfsmitteln die dabei auf- 
tretenden Körper zu bestimmen, so benutzt man nach 
dem Vorschlage- von v. Pettenkofer den Kohlensäure- 
gehalt als einen Maassstab fiir die Qualität der Luft. 

Der Kohlensäuregehalt der Luft soll nach Petten- 
kofer durch Athmung nicht über 0,1 Proc. angehäuft 
werden. 

Zur quantitativen Bestimmung eignet sich am besten 
das zuerst von Saussure angewendete, von Pettenkofer 
modificirte Verfahren, welches darin besteht, dass man 
die Kohlensäure eines abgemessenen Luftvolums durch 
eine Barythydratlösung von bekanntem Gehalt absorbiren 
lässt und den nicht gebundenen Theil des Baryts durch 
Titriren mit Oxalsäure bestimmt. Dieses Verfahren ist 
von sehr vielen Forschern benutzt und in Kleinigkeiten 
modificirt worden, eine sehr praktische Form ist demselben 
von W. Hesse gegeben worden. 

Gl. Winkler 1) beschreibt die Methode folgender- 
maassen : 

„W. Hesse's Methode 2). Dieselbe gewährt gegen- 
über der V. Pettenkofer' sehen Methode, die ihr zu 
Grunde liegt, die grossen Vortheile, die Kohlensäure- 
bestimmung erheblich zu vereinfachen, abzukürzen und 
im Untersuchungsraume selbst zu Ende führen zu können, 
wodurch ihre Vornahme in viel grösserem Umfange als 
bisher ermöglicht wird. Durch die Verminderung der 
zu untersuchenden Luftvolumina wurde es möglich, den 



*) Cl. Winkler, Anleitung zur Untersuchung der Industrie- 
Gase, S. 376. 

2) Dr. W.Hesse, Anleitung zur Bestimmung der Kohlensäure 
in der Luft, nebst einer Beschreibung des hierzu nöthigen Appa- 
rates; Eulenberg's Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medicin und 
ö£fentl. Sanitätswesen, N. F. XXXI, 2. 
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üntersuchungsapparat . so zu verkleinern , dass man ihn 
bequem bei sich führen kann, ohne deshalb in der Zahl 
der Untersuchungen beschränkt zu sein. 

Der erforderliche Apparat zerfällt in einen stationären 
und einen transportablen Theil. 

A. Der im Laboratorium befindliche Reserveapparat 
umfasst folgende Gegenstände: 

1. Einen mehrere Liter fassenden Glasballon mit 
concentrirtem Barytwasser. Man giebt etwa 1 kg Baryum- 
hydroxyd nebst 50 g Chlorbaryum auf 4 bis 5 kg destil- 
lirtes Wasser. Der Verbrauch wird je nach Bedarf durch 
Zugabe von Wasser gedeckt, so lange sich letzteres aus 
dem im Ueberschuss vorhandenen Material sättigt. 

2. Eine Flasche mit verdünntem Barytwasser, die 
mit einer Vorlage zur Decarbonisirung der eindringenden 
Luft versehen ist. Es besteht dieselbe aus einem Glas- 
kölbchen, das mit concentrirter Kalilauge getränkte Bims- 
steinstückchen enthält (Fig. 74 a. f. S.). Das verdünnte 
Barytwasser wird hergestellt, indem man auf je 1 Liter 
Wasser etwa 30 ccm concentrirtes Barytwasser giebt, oder 
auch direct, indem man 1,7 g eines Gemisches vonBaryum- 
hydroxyd und Chlorbaryum (20 : 1) in 1 Liter destillirtem 
Wasser löst. 

3. Eine Flasche Oxalsäurelösung und zwar 5,6325 g 
krystallisirte Oxalsäure zu 1 Liter Wasser. 1 ccm = 
1 ccm CO3. 

4. Eine- Flasche Phenolphtalein, 1 Thl. auf 250 Thle. 
Alkohol. 

B. Der transportable Apparat enthält: 

1. Fünf starkwändige, konische Erlenmayer'sche 
Eochflaschen von 1/2? V41 Vs? V12 ^^^ Vie Liter Inhalt 
mit gut passenden, doppelt durchbohrten Gummipfropfen. 
Jede der ersten vier Flaschen wird an der Stelle geaicht, 
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bis ZU welcher der für sie passende Pfropfen eindringt, 
und ihr Inhalt mit dem Schreibdiamant auf der äusseren 
Wandung verzeichnet. Zu jedem der ersten vier Kolben 
gehören zwei in die Durchbohrungen des Pfropfens 
passende Glasstäbchen von 3 bis öcjn Länge, die oben 
eine knopfartige Verbreiterung besitzen und unten gut 
abgerundet sind. 

2. Eine stark wandige 10 ccm- Pipette. 

3. Eine Bürette von 10 bis 15 ccm Inhalt, in Vioccm 
getheilt, mit Glashahn und 7 bis 10 cm lang ausgezogener 
Spitze. 

4. Eine 300 ccm haltende Flasche mit verdünntem 
Barytwasser mit Schutzvorlage (wie bei A. 2). Dieselbe 
füllt sich, mit der im Laboratorium befindlichen, ver- 

Fig. 74. 




dünntes Barytwasser enthaltenden, grossen Reserveflasche 
in Verbindung gebracht, durch deren Heberrohr von 
selbst (Fig. 74). Vor Beginn der Untersuchung werden 
dem Barytwasser einige Tropfen Rosolsäurelöaung zu- 
gesetzt Je schwächer die Färbung, desto schärfer die 
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Reaction, doch darf die Färbung nicht so schwach sein, 
dass sie undeutlich wird. Die geeignete Röthung erhält 
sich ca. 3 Tage lang, dann blasst sie so weit ab, dass 
wieder einige Tropfen Rosolsäurelösung zugesetzt werden 
müssen. 

.5. Eine Flasche zu 1/4 Liter mit verdünnter Oxal- 
säure. Die Verdünnung wird so hergestellt, dass in den 
auf<250ccm geaichten Kolben 25 ccm der titrirten Oxal- 
säurelösung gegeben werden, worauf man bis zur Marke 
Wasser auflRillt. 

6. Ein Thermometet. 

7. Ein Barometer (kleines Anero'id). 

Die dem transportablen Apparate zugegebenen Maass- 
flüssigkeiten reichen hin, um 30 Einzelbestimmungen, also, 
einschliesslich jedesmaliger Controlbestimmung undTiter- 
stelluiig, mindestens zehn Untersuchungen vorzunehmen 1). 

Hinsichtlich der Ausführung von Kohlensäurebestim- 
mungen nach dem Hesse' sehen Verfahren muss vorerst 
bemerkt werden, dass jede Bestimmung eine doppelte, 
mit verschieden grossen Luftvolumina vorgenommene ist* 
Demgemäss werden, je nachdem man einen kleineren 
oder einen grösseren Kohlensäuregehalt in der Luft zu 
vermuthen Ursache hat, Flaschen von 1/2 ^^d 1/4 oder 
von Y4 und Vq» beziehentlich 1/4 und Vi 2 Liter Inhalt 
zur Entnahme der Luftprobe verwendet. Diese erfolgt 
in der Weise, dass man die am Untersuchungsplatze auf- 
gestellten Kolben bis an den Rand mit Wasser füllt, 
welches die Temperatur des Raumes hat, sie sodann 
wieder entleert und mit destillirtem Wasser nachspült, 
bei welcher Operation man sich nur davor zu hüten hat. 



^) Der Hesse'sche Apparat ist complet und zu massigem 
Preise von Emil Keller in Schwarzenberg (Sachsen) zu beziehen. 
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dass keine Erwärmung der Kolben durch die Hand 
stattfindet und dass keine Athemluft in dieselben ge- 
langt 

Um die Absorption der Kohlensäure zu bewerk- 
stelligen, steckt man eine lOccm-Pipette durch die eine 
Oeffnung des Verschlusspfropfens des Kolbens, spült sie 
mit einer kleinen Quantität angesaugten Barytwassers 
aus, saugt sie hierauf mit solchem bis zur Marke yoU, 
setzt den Pfropfen sammt der Pipette auf den Kolben 
auf und lässt die Flüssigkeit auslaufen, wobei die zweite 
OefiFnung des Pfropfens mit dem Finger oder mit einem 
eingeschobenen Glasstäbchen so weit verkleinert wird, 
dass die verdrängte Luft eben entweichen kann. Hierauf 
wird der Glasstab dicht aufgesetzt und auch die andere 
Oefl&iung in gleicher Weise verschlossen, nachdem man 
die Pipette durch Erwärmen mit der Hand zum voll- 
kommenen Ablaufen gebracht und sodann entfernt hatte. 
In gleicherweise verfährt man mit einem zweiten Kolben 
von anderer Capacität. Unter zeitweiligem Umschwenken 
lässt man nun beide Gefasse einige Zeit stehen und be- 
stimmt inmittelst den Wirkungswerth des Barytwassers. 

Die Titerbestimmung wird derart vorgenommen, dass 
man in das oben erwähnte ungeaichte Kölbchen von 
Yie Liter "Inhalt nahezu so viel titrirte Oxalsäurelösung 
bringt, als bei der letzten Beobachtung verbraucht worden 
war, und sodann lOccm des zu untersuchenden Baryt- 
wassers mitten hineinfliessen lässt. Dann erst wird die 
Neutralisation durch weiteres Zutropfenlassen von Oxal- 
säurelösung vervollständigt und der Gesammtverbrauch 
an letzterer ermittelt. Es hat dieser Weg den Vortheil, 
dass man selbst in einer stark kohlensäurehaltigen Atmo- 
sphäre den Titer mit grosser Genauigkeit bestimmen 
kann, da die Flüssigkeit nie einen genügenden Grad von 
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Alkalescenz erreicht, um nennenswerthe Mengen von 
Kohlensäure aus der Luft zu absorbiren. 

Beim Titriren des mit Luft geschüttelten Baryt- 
wassers verzichtet man auf die vorherige Entfernung des 
kohlensauren Baryums, indem man auf folgende Art ver- 
fährt: Man entfernt den einen Glasstab aus dem Gummi- 
stopfen und ersetzt ihn sofort durch die Spitze der bereits 
_,. ^^ mit OxalsäurelösuBg gefüll- 

riff. 75. 

ten Bürette, dafür Sorge 
tragend, dass diese Spitze 
möglichst tief in das Innere 
der Flasche reicht (Fig. 7.5). 
Hierauf öffnet man den Hahn 
der Bürette und lässt die 
Oxalsäure erst rascher, zu- 
letzt tropfenweise aus- 
fliessen, wobei man den im 
Inneren des Gefässes ent- 
stehenden Ueberdruck, falls 
er den weiteren Ausfluss 
hindern sollte,, durch mo- 
mentanes Lüften des Glas- 
stopfens aufhebt. Sobald 
der Eintritt vollkommener 
Entfärbung die Vollendung 
der Neutralisation anzeigt, 
notirt man den Stand der 
Bürette und titrirt hierauf in gleicher Weise den Inhalt 
des zweiten Kolbens. 

Es liegt auf der Hand, dass bei niedrigen Kohlen- 
säuregehalten die Genauigkeit der üntersuchungsergeb- 
nisse um so grösser ist, je grössere Volumina an Luft 
angewendet werden, und deshalb bedient sich Hesse in 
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allen Fällen, wo der Kohlensäuregehalt vermuthlich unter 
dem Grenzwerth für bewohnte Räume liegt, wie z. B. im 
Freien und überall da, wo es auf grösste Genauigkeit 
ankommt, einer Flasche von ^4 ^der 1 Liter Inhalt. 
Natürlich mus& der Barytwasserzusatz immer so bemessen 
werden, dass bis zum Ende der Operation ein üeberschuss 
von Baryumhydroxyd vorhanden ist. Die geringe Menge 
Kohlensäure, welche das Barytwasser beim Einfliessen in 
den Kolben aus der durch dasselbe verdrängten Luft 
aufnimmt, kommt ausser Betracht. 

Um das beschriebene Verfahren zur Bestimmung des 
Kohlensäuregehaltes der Grundluft und der Mauerluft 
anzuwenden, bedient sich Hesse des in Fig. 76 abge- 
bildeten Apparats. Mittelst einer Kautschukpumpe wird 
die Grundluft durch den Kolben gesaugt, worauf man die 

Fig. 76. 
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Leitungsröhren entfernt und in die OefFnungen des Kaut- 
schukstöpsels Glasstäbeben einschiebt. Die Titrirung 
erfolgt in der früheren Weise, nur bedarf man concen- 
trirterer Reagentien. So bediente sich Hesse bei Unter- 
suchung der Gräberlnft eines zehnmal so starken B^ryt- 
wassers (10ccm= ca. lOccm Oxalsäurelösung A. 3. = 
lOccm COa). 

Bei der Berechnung der Analyse wird das ange- 
wendete Luftvolumen, richtigen Vergleichs halber, auf 
Normaldruck und Normaltemperatur reducirt. Da diese 
Rechnung immer etwas umständlich und zeitraubend ist, 
so hat sich Hesse das Verdienst erworben, eine Tabelle i) 
herauszugeben, welche die Zahlen enthält, mit denen die 
im unreducirten Luftvolumen gefundene Kohlensäuregrösse 
zu multipliciren ist. Für jeden Temperaturgrad enthält 
die Tabelle den zu einem beliebigen ^Barometerstände 
gehörigen Multiplicator. Im üebrigen empfiehlt Hesse 
folgenden Gang der Berechnung: 

L ßeduction auf OoC.: 

Der Ausdehnungscoefficient für Gase ist von bis 

lOO^C. = 0,3665, demnach für jeden Grad Gels. 0,003665; 

aus Iccm Luft wird also bei einer Temperaturerhöhung 

von auf PC: 1 + 0,003665 ccm, 

aus V wird bei einer Temperaturerhöhung von auf t^C: 

v(l + 0,003665 0; 
umgekehrt wird aus 

1 -f- 0,003665 ccm Luft bei einer Temperaturerniedrigung 

von 1 auf 00 C.: Iccm, 
«;(! -|- 0,003665 „ „ Temperaturerniedrigung 

von t auf O^C.: v, 

1) Dr. med. Walter Hesse, Tabellen zur Reduction eines 
Gasvolumens auf 0^ Temperatur und 760 mm Luftdruck. Braun- 
schweig 1879. 

Hempel, Oasanalysen. 2. Aufl. \J 
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• • ' • v(l + 0,003665 0' 

VV V 



' * V (1 + 0,003665 1 + 0,003665 t 

Bezeichnet man das auf 0®C. reducirte Volum mit Vo, 
60 ist: 

V 



1 + 0,003665 t 

2. Reduction auf 760mm Quecksilberdruck: 
Da sich die Volume umgekehrt wie die Drucke ver- 
halten, die auf ihnen lasten, so ergiebt sich, wenn man 
mit V das angewandte Volum, mit Vi das auf den Meeres- 
spiegel reducirte Volum, mit b den abgelesenen Baro- 
meterstand, mit bi den Barometerstand am Meeresspiegel 
bezeichnet : 

7X1 vb vb 

v.v, = b,:b oAev V, = -^ = ^. 

Setzt man in diese Gleichung für v den vorhin für 
die Temperaturreduction gefundenen Werth ein, so er- 
hält man: 

V , vb 



1 4- 0.003665 t ~ 760 (1 -\- 0,003665 1) 
760 

Ist Z.K V = 556 ccm, b = 740 mm, t = 16« C, 
so ist: 

i^oi (das auf O^C. und 760 mm reducirte Volum) = 
556.740 
760(1 -f- 0,003665.16) ^^^' 

Bei Temperaturen unter 0^ C. verändert sich die 
Formel so, dass 

_ vb{\ + 0,003665 f) 
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Ist z. B. F = 223 ccm, t = 19», b = 739 mm, der 
Titer 11,5 und der Oxalsäureverbrauch im Versuch G,2 ccm, 
so sind 11,5 — 6,2 = 5,3 ccm Oxalsäure weniger bis 
zum Eintritt der Neutralisation der Flüssigkeit verwendet 
worden, die 0,53 ccm COg entsprechen, und es ergiebt 
sich die Gleichung^: 

[223 — 10] 1) 213:0,53 = 1000 :ir, 
X = 2,49 ccm (im unreducirten Lit.); 

der der Temperatur und dem Barometerstande ent- 
sprechende Multiplicator ist 1,100; folglich sind im redu- 
cirten Liter 2,49 . 1,100 = 2,7 ccm, oder in der unter- 
suchten Luft 2,7 p. m. CO2 vorhanden. 

V4 bis V2 Stunde genügt, um die ganze Operation 
der Kohlensäurebestimmung einschliesslich der Control- 
bestimmung und Berechnung zu vollenden. Hesse 
empfiehlt zur Eintragung der Resultate fdgendes Schema 2), 
welches einige Beispiele 3) enthält: 



^) Abzug vom Volum für das zugesetzte Barytwasser. 
'^) Hierbei ist h: Tagesstunde, 

t: Temperatur in Celsius -Graden, 
b: Barometerstand in MiUimetern Quecksilber, 
V: Volum der Glaskolben, 
Bw.: zugefügtes Barytwasser in Cubikcentimetern, 
Titer 9,35 : 10 ccm Bw. = 9,35 ccm Oxs. = 

0,935 ccm CO2, 
Oxs.: verbrauchte Oxalsäurelösung in Cubikcenti- 
metern, 
CO2 unreduc: Kohlensäuregehalt im unreducirten Liter 

in Cubikcentimetern, 
CO2 reducirt : Kohlensäuregehalt im reducirten Lit. = p. m., 
r. F.: relative Feuchtigkeit in Procenten. 
8) Die Beispiele zeigen, wie selbst unter den verschiedensten- 
Modificationen gut übereinstimmende Resultate erzielt werden; 
die Berechnungen wurden mit Hülfe von Logarithmen ausgeführt, 
aber nur eine Decimale in die Tabelle einge: 

; VNi ^ h:iiSITY^ 
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Eine sehr genaue Methode zur Bestimmung der 
Kohlensäure und des Wasserdampfes ist von Pettersson^) 
ausgearbeitet worden. Pettersson beschreibt die Me- 
thode wie folgt: 

^Mit defm in Fig. 77 (a. f. S.) abgebildeten Apparate 
lässt sich in kurzer Zeit der Wasser- und Kohlensäure- 
gehalt der Luft exact bestimmen. 

A ist eine Pipette mit Scalenrohr, welche oben mit 
zwei Reservoiren 3 (mit Glaswolle und Phosphorsäure- 
anhydrid locker gefüllt) und C (mit Glaswolle und Natron- 
kalk gefüllt) durch ein Rohrsystem von engen, aber nicht 
capillaren Glasröhren communicirt. Diese Röhren sind 
in der Figur der Deutlichkeit halber viel zu weit ge- 
zeichnet, die übrigen Theile des Apparates, dessen An- 
ordnung leicht aus der Zeichnung ersichtlich ist, sind 
aber, so weit wie möglich, im richtigen Maassstabe ab- 
gebildet. Das ganze System der drei Glasreservoire ist 
in ein Gefäss mit Wasser eingesetzt, in welchem durch 
Bewegen eines Rührers (wovon in Fig 77 die Stiele rr, 
in Fig. 78 (a. f. S.) die Scheibe iJ sichtbar sind) eine 
gleichförmige aber natürlich nicht constante Temperatur 
erhalten wird» 

Die Analyse besteht darin, die in der Pipette A ab- 
gemessene Luftprobe zuerst in das Trockengefäss B ein- 
zuführen, die Volumverminderung beim Trocknen mittelst 
des Scalenrohrs zu messen, nachdem die Luft wieder in 
A zurückgebracht ist, und nachher in ähnlicher Weise 
die in der getrockneten Luft enthaltene Kohlensäure in 
C zu absorbiren und die Abnahme des Volums in A zu 
messen. Die Ausführung der Analyse schliesst also zwei 



1) Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie, XXV, S. 467 
bis 484. 
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verschiedene Arten von 
Operationen ein: l.Das 
Hin- und Zurückführen 
der Luftmasse von 
einem Gefäss zum an- 
deren; 2. das Ein- 
stellen des Quecksilber- 
niveaus im Scalenrohr 
und Abmessen des nach 
jeder Operation in A 
eingeschlossenen Luft- 
volums. 

' 1. Die zu analy- 
sirende Luft wird ent- 
weder direct aus dem 
Zimmer oder durch 
eine ins Freie hinaus- 
reichende Glasröhre, 
welche mit der oberen 
Mündung der Pipette 
verbunden wird, aus 
der Atmosphäre ge- 
schöpft und dadurch 
in A eingeführt, dass 
man aus der voll- 
ständig gefüllten Pi- 
Fig. 78. 




. -\ft^•^M^^.^4^^^^^M!>^;^' ?i'.v\ . ^ ^>i^ ■ -^ ^\^ 
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pette A das Quecksilber ungefähr bis zum unteren 
0-Strich des Scalenrohrs auslaufen lässt. Danach ßchliesst 
man den Glashahn A und reguh'rt den Stand des Queck- 
silbers mit der Schraube /, welche mittelst einer Messing- 
platte auf ein Schlauchstück drückt, welches das Scalen- 
röhr mit dem Glashahn A verbindet. Ist das Niveau im 
Scalenrohr vorher annähernd richtig gestellt, so genügt 
eine unbedeutende Drehung mit der Schraube zu voll- 
kommen scharfer Einstellung der Sperrflüssigkeit, was 
man ausserdem mit der Lupe controliren kann. Das 
Schlauchstück, auf welches die Schraube / wirkt, hat 
bisweilen einen bedeutenden Druck auszuhalten. Man 
wählt dasselbe von dickwandigem Gummirohr und näht, 
nachdem es auf seinem Platze angebracht, ein Stück 
starker -Seide als Hülle darum; es hält dann beliebig 
lange ohne zu bersten. 

Ist die Pipette mit Luft gefüllt, so öffnet man ä, «, 
a, /3, so dass überall im Apparat derselbe Druck herrscht, 
und bewegt den Rührer, so dass alle Theile des Apparats 
dieselbe Temperatur annehmen. Der kleine Tropfen von 
Sperrflüssigkeit x^ welcher sich im Diflferentialmanometer 
befindet, nimmt dann von selbst eine Ruhelage ein bei 
irgend einem Strich der kleinen Scala, welcher mit der 
Lupe genau zu beobachten ist, weil nach jeder folgenden 
Operation der Tropfen exact auf denselben Punkt zurück- 
geführt werden muss, ehe man an die Volumablesung 
schreitet. Nachdem man sichi überzeugt, dass alle Tem- 
peratur- und Druckdifferenzen ausgeglichen sind, schliesst 
man y, d, ß und lässt e offen. Man öffnet A, hebt mit- 
telst einer Schlittenvorrichtung das Quecksilberreservoir, 
so dass die Pipette A sich allmälig mit Quecksilber füllt 
und die Luft darin nach B übergeführt wird. Da B 
vorher trockene Luft enthält, 8teig.t natürlich der Druck 
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darin beträchtlich, und obschon in meinen Apparaten 
das Volum von B etwa Va grösser ist als A (welches 
genau 100 ccm fasst), muss das bewegliche Quecksilber- 
reservoir beinahe 130cm gehoben werden, um das ab- 
sperrende Quecksilberniveau von dem untersten 0- Strich 
des Scalenrohrs bis zur "f- förmigen Verzweigung des 
engen Verbindungsrohres oberhalb der Pipette A zu heben, 
wodurch das in A eingeschlossene Luftvolum vollständig 
nach B übergeführt wird. 

Phosphorsäureanhydrid absorbirt bekanntlich schnell 
und vollständig die Feuchtigkeit der Luft i). Es wird 
deshalb vielleicht befremden, dass nach meinen Erfah- 
rungen die in B eintretende Luft 10 bis 20 Minuten in 
Berührung mit dem Anhydrid bleiben muss, um jede 
Spur Feuchtigkeit zu verlieren. Man controlirt dies leicht, 
indem man die getrocknete Luft wieder in B einführt 
und die Volumverminderung bei der zweiten Absorption 
misst. Man findet, dass allerdings der grösste Theil des 
Wasserdampfes schon nach einigen Minuten absorbirt ist; 
die letzten Spuren werden aber erst nach längerem Ver- 
weilen im Trockengefäss B der Luft entzogen. Die 
scheinbare Verschiedenheit zwischen meiner Erfahrung 
über die Schnelligkeit, mit welcher Phosphorsäureanhydrid 
Wasserdampf vollständig absorbirt, und den früheren 
Untersuchungen erklärt sich leicht aus den verschiedenen 
Verhältnissen, unter denen wir operirten. Man hat bisher 
die Schnelligkeit, mit welcher ein über Phosphorsäure- 
anhydrid streichender Luftstrom seinen Wassergehalt 
verliert, ermittelt. In meinen Experimenten wird ein still 
stehendes Luftvolum der wasserentziehenden Wirkung des 



^) Siehe hierüber die Arbeiten von Fresenius, Zeitschrift 
für analytische Chemie 4, 177 j sowie Dibbits ibiij. 15, 121. 
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Anhydrids ausgesetzt, und es ist natürlich, dass die Ab- 
sorption dann längere Zeit in Ansprach nimmt, um voll- 
ständig zu werden. 

Die Absorption der Kohlensäure in C wird durch 
ganz analoge Operationen ausgeführt. Es müssen dann 
die Hähne a und a geschlossen und 8 offen sein; y bleibt 
während der ganzen Dauer des Versuchs geschlossen, 
ebenso wie ft. Die Kohlensäure wird viel rascher von 
dem Natronkalk absorbirt als der Wasserdampf von dem 
Phosphorsäureanhydrid. Gewöhnlich sind lö Minuten 
hinreichend um die letzten Spuren von Kohlensäure zu 
entfernen, so dass nach Wiederholung des Absorptions- 
versuches keine Volumverminderung im Scalenrohr zu 
bemerken ist. Da Natronkalk für jedes absorbirte Kohlen- 
säuremolekül 1 Mol. Wasser verliert, erwartete ich natür- 
lich, dass die aus B austretende kohlensäurefreie Luft eine 
kleine Menge von Feuchtigkeit enthalten würde, welche 
natürlich durch wiederholte Absorption in B zu entfernen 
wäre. Zu meiner üeberraschung erwies sich aber die 
Luft nach der Kohlensäureabsorption vollkommen trocken, 
und obschon ich nach jeder Kohlensäurebestimmung die 
Luft in J5 überführte, konnte ich nur bei einigen Ver- 
suchen eine Volum Verminderung von etwa 0,003 Proc. 
oder 0,004 Proc. bemerken, welche allerdings in Rech- 
nung gebracht wurde, aber möglicherweise zufällig sein 
kann, da die durchschnittliche Unsicherheit bei meinen 
Kohlensäurebestimmungen ungefähr 0,002 Proc. beträgt. 
Ich muss bemerken, dass ich in C scharf getrockneten 
und erhitzten Natronkalk anwende, und dass die Kohlen- 
säurequantität, welche bei jedem Versuche absorbirt wird 
(besonders bei Analysen der atmosphärischen Luft von 
den Strassen in Stockholm , worin die. Kohlensäure nur 
0,039 bis 0,059 Proc. beträgt), verschwindend klein ist 
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gegen die bedeutende Menge des Absorptionsmittels,' 
welches gewiss ziemlich viel Kalk enthält. Mit zwei ver- 
schiedenen Apparaten habe ich dieselbe Erfahrung ge- 
macht; aber ich behaupte nicht, dass jeder Natronkalk 
(welcher bekanntlich sehr verschieden zubereitet wird) 
dieselbe Wirkung ausüben, oder dass der Inhalt des Re- 
servoirs C in meinem Apparat auch nach einigen Hun- 
derten von Analysen das Wasser ebenso vollständig, wie 
jetzt, zurückhalten wird. Da es jedoch die Ausführung 
der Analyse erleichtert und verkürzt, wenn man die Luft- 
probe nur einmal zu trocknen braucht und es sich, aller- 
dings gegen meine Erwartung, herausgestellt hat, dass 
die bei der Kohlensäureabsorption gebildete Feuchtigkeit 
von dem Natronkalk selbst vollständig zurückgehalten 
werden kann, würde ich anrathen, dem Natronkalk eine 
Quantität Aetzkalk beizumischen. Natürlich werden einige 
Controlversuche am besten darüber entscheiden, ob man 
sich auf die wasserentziehende Wirkung des Natronkalks 
verlassen kann oder nicht. 

2. Ich komme jetzt zu der Beschreibung der zweiten 
Art von analytischen Operationen, nämlich dem Einstellen 
und der Messung der Gasvolumina. Das Princip der 
neuen Methode erlaubt das Volumen der Luft nach jeder 
Absorption durch directe Ablesung des Scalenrohrs zu 
messen ohne Berücksichtigung der während des Versuchs 
eingetretenen Temperatur - und Druckveränderungen. 
Schwankungen des äusseren Luftdruckes können die 
Messungen nicht beeinflussen, da die Hähne y und ft 
während des ganzen Versuchs geschlossen sind. Durch 
Umrühren wird die Temperatur der Wassermasse, welche 
die Gefässe -4, B und C sammt dem Scalenrohr umgiebt, 
gleichförmig erhalten. Allerdings ändert sich die Tem- 
peratur fortwährend, aber langsam und damit steigt oder 
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sinkt auch der Druck gleich viel in allen drei Reservoiren 
A^ B und C. Je zwei von ihnen communiciren immer 
mit einander, das dritte ist aber abgetrennt von den 
übrigen. So z. B. communiciren während der Wasser- 
bestimmung A und B durch den Hahn 's mit einander, 
und bilden ein System für sich, die Luft in C ist schon 
vom Anfang des Versuches an davon geschieden durch 
den geschlossenen Hahn d. Es werden nun die oben 
beschriebenen Operationen mit der Luft in A ausgeführt, 
indem man sie in B überführt, dann wieder im getrock- 
neten Zustande nach A zurückbringt und das Niveau des 
absperrenden Quecksilbers nach Augenmaass einstellt, so- 
dass die Luft in A wieder annähernd den ursprünglichen 
Druck annimmt. Oeffnet man dann den Hahn ß^ so be- 
wegt sich der kleine Index x im Differentialmanometer 
nach rechts oder links, je nachdem man das Quecksilber 
im Scalenrohr zu niedrig oder zu hoch eingestellt hat. 
Man schliesst l und dreht die Schraube /, bis x genau 
seinen alten Platz eingenommen hat. Es ist einleuchtend, 
dass der Druck in A und B dann identisch ist mit dem 
in C herrschenden Luftdrucke, weil die Luft in C durch 
den offenen Hahn a auf die linke Seite des Flüssigkeits- 
tropfens X wirkt und die geringste Druckdifferenz eine 
grosse Verschiebung des Tropfens gegen die eine oder 
andere Seite verursachen würde. Die Empfindlichkeit 
ist in der That so gross, dass eine minimale Drehung 
von /, welche das Volum der Luft in A um 0,002 ccm 
vergrössert oder verkleinert, den Index um 1 mm nach 
rechts oder links bewegt. Die Beschaffenheit des Flüs- 
sigkeitstropfens x^ welcher die Rolle eines Index spielt, 
hat grossen Einfluss auf die Grösse des Ausschlags. Ich 
arbeite am liebsten mit einem Tropfen mit Indigo blau 
gefärbter concentrirter Schwefelsäure, welcher — um 
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leicht beweglich zu sein -— nur 3 bis. 4 mm von der 
Länge des Manometerrohres einnimmt. Das Rohr ist 
schwach gekrümmt, so dass der Tropfen von selbst seine 
Buhelage in der Mitte ßucht Die Weite des Manometer- 
rohres hat wenig Einfluss, wenn es nur nicht zu eng 
ist. Noch empfindlicher als Schwefelsäure ist ein Index 
von hochsiedendem Petrokura. Da die Empfindlichkeit 
für kleine Druckdifferenzen so gross ist, muss man bei 
dem Oe&en der Hahne ß und a sehr vorsichtig sein, 
damit nicht der Tropfen aus dem Manometerrohr her- 
ausgeschleudert wird. Man öffnet am besten nie a und ß 
auf einmal, sondern hält den einen Hahn geschlossen, 
bis man die Einstellung des Niveaus im Scalenrohr 
einigermaassen richtig getroffen hat. Wenn man so 
operirt, geht niemals eine Analyse verloren. 

Aus dem Vorigen geht hervor, dass das Wesen der 
Methode darin besteht, dass man nach jeder Operation 
die Luftprobe genau unter dieselben Druck- und Terape- 
raturverhältnisse versetzt, welche in dem zweiten Theil 
des Systems herrschen. Es herrsche z. B. zu Anfang 
des Versuches die Temperatur t und der Druck p in 
allen Theilen des Apparates. Während der Wasser- 
absorption ist die Luft in C ip Ruhe und abgetrennt 
von A und S- Il^re Temperatur ändert sich allmälig 
von ^ zu ^1 , der Druck von p zu pi. Nach der Wasser- 
absorption wird die getrocknete Luft in Ä (und auch 
inB) in eben beschriebener Weise mit Hülfe der Schraube 
/ und des Index x auf denselben Druck pi gebracht. 
Die Temperatur ist natürlich ^. Die Bestimmung der 
Volumverminderung am Scalenrohr geschieht also unter 
einem anderen Druck und einer anderen Temperatur als 
der ursprünglichen. Trotzdem giebt die Volumvermin- 
derung direct und ohne Correction die Feuchtigkeit der 
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Luft in Volumprocenten an, gerade als ob die getrock- 
nete Luft unter constanter Temperatur und constantem 
Druck gemessen wäre. Denn es ist leicht einzusehen, 
dass, wenn man die Temperatur im Wassergefäss und 
folglich auch im ganzen Apparat auf t zurückfuhren 
würde, die Luft auch wieder den ursprünglichen Druck p 
erhalten würde, ohne dass tnan irgend eine Veränderung 
in der Einstellung des Quecksilbemiveaus im Scalenrohr 
oder des Index- im DiflFerentialmanometer vorzunehmen 
brauchte.' Die Glasgefässe A und B einerseits, und C 
andererseits, sowie die darin enthaltenen Luftmengen 
verändern ihr Volum in demselben Verhältniss. Deshalb 
eliminiren sich bei dieser Methode die Temperatur Ver- 
änderungen während des Versuchs von selbst und die 
Bestimmungen geben direct (natürlich nach Berücksich- 
tigung der Calibrirungstabelle) den Wasser- und den 
Kohlensäuregehalt in Volumprocenten an. Einige Be- 
merkungen sind hier am Platze. 

Der Einfluss von Temperaturschwankungen auf die 
beiden von einander getrennten Luftvolumina (in A und 
B einerseits, in C andererseits bei der Wasserbestim- 
mung; in A und C einerseits, in B andererseits bei 
der Kohlensäurebestimmung) compensirt sich gegenseitig 
wegen der gleichförmigen Ausdehnung der Glasgefässe 
und der trockenen Gase. Ueberlässt man, nachdem man 
einmal den Index in die Ruhestellung gebracht hat, den 
Apparat mit offenen Hähnen a und ß (aber entweder 
d oder £ geschlossen) sich selbst, so steht der Index auch 
unbeweglich still, obschon sich die Temperatur der 
Wassermenge um mehrere Zehntel Grade langsam ändert. 
Erst wenn die Temperaturveränderung auf ganze Grade 
steigt, bemerkt man beim Index eine Tendenz sich nach 
rechts oder links zu bewegen. Es kommt das von der 
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ungleichen Ausdehnung des festen Phosphorsäureanhydrids 
in B und des Natronkalks in C. I>ie Ausdehnung dieser 
Substanzen compensirt sich grösstentheils, aber nie völ- 
lig, und der Einfluss dieser Fehlerquelle macht sich 
fühlbar, wenn das Experiment lange Zeit in Anspruch 
nimmt, als eine, obgleich geringe, Unsicherheit von eini- 
gen Millionsteln des Totalvolumens. Da die Bestimmung 
des Wassergehaltes der atmosphärischen Luft nach bis- 
her gebrauchten Methoden diesen Grad von Genauigkeit 
niemals erreicht, ist diese Unsicherheit irreleyant, sobald 
der Apparat als Hygrometer gebraucht wird. Für die 
Bestimmung der atmosphärischen Kohlensäure wäre es 
aber wünschenswerth, die Unsicherheit auszuschUessen, 
Man kann die mangelnde Gompensation herstellen, da- 
durch, dass man etwas Quecksilber in das eine Gefass 
B oder C eintreten lässt, bis die Ausdehnung der Luft 
in beiden gleich wird. Mit meinem neuen Apparat habe 
ich diesen Ausweg nicht versucht, weil das folgende Ver- 
fahren zum Ziele führt. 

Nachdem das Volum der getrockneten Luft in A be- 
stimmt ist, gehe ich nicht sogleich an die Eohlensäure- 
bestimmung in demselben Luftvolum. Bei der Wasser- 
bestimmung steht das Volum des Quecksilbers meistens 
in dem weiteren Theile des Scalenrohrs. Anstatt die 
Kohlensäureabsorption an demselben Theile (Fig. 79) der 
Scala abzulesen (wo 1 mm = 0,01116 ccm ist) ziehe ich- 
vor, ein kleines Volum trockener atmosphärischer Luft 
durch g und B nach Oefinen des Hahns (i in Ä ein- 
treten zu lassen, bis das Quecksilbemiveau wieder bei 
dem unteren 0- Strich des Scalenrohrs steht Da das 
Volum meiner Pipette mit Scalenrohr genau 100 ccm 
beträgt, so sind jetzt 100 ocm vollkommen trockener 
Luft von Atmosphärendruck darin eingeschlossen. Es 
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Fig. 79. 



werden dann ein paar Secunden lang y, «, «, ß ge- 
öfl&iet, damit die Luft in C auch unter Atmosphärendruck 
kommt. Nachher wird y, a, « und ft ge- 
schlossen, d bleibt offen, und die Kohlensäure- 
absorption wird in 10 Minuten durch Hinüber- 
führen der Luft aus A in C bewerkstelligt. 
Die Volumabnahme wird nachher in dem un- 
teren engen Theil des Scalenrohrs (wo 1mm 
= 0,0199 ccm ist) gemessen. In so kürzer 
Zeit (die Kohlensäurebestimmung nimmt keine 
halbe Stunde Zeit in Anspruch) ändert sich 
die Temperatur der Wassermenge nicht so 
viel, dass der Mangel an Compensation sich 
auf mehr als etwa 0,00|2 Proc. fühlbar macht. 
Man thut jedenfalls am besten, bei den grosse 
Genauigkeit erfordernden Bestimmungen des 
Kohlensäuregehaltes der Atmosphäre die 
Zimmertemperatur einigermaassen constant zu 
halten i). Bei Analysen der Zimmerluft, wo 
man die Genauigkeit nicht auf Millionstel 
erstrecken will, kann man in frisch geheizten Zimmern 
ganz neben dem Ofen arbeiten, ohne namhafte Fehler 
zu erhalten, nur muss man dem Einfluss der directen 
Strahlung des Feuers oder der Sonne zu entgehen 
suchen. Für hygienische Untersuchung von Zimmer- 
luft, sowie für hygrometrische Bestimmung der Feuch- 
tigkeit der Atmosphäre, wobei man keine grössere 



1) Man Buche nicht constante Temperatur im Apparat durch 
Nachgiessen von warmem oder kaltem Wasser zu erzielen! Jeder 
Zusatz davon ist eine Quelle plötzlicher Temperaturschwankun- 
gen, welche sich durch unruhige Bewegungen des Index kund 
geben. Nur wenn der Apparat sich selbst überlassen bleibt, 
steht der Index still. 
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Genauigkeit fordert als 0,05 Proc, habe ich einen kleinen 
Apparat, worin die Pipette A nur 18 ccm fasst und alle 
übrigen Theile entsprechend klein genommen sind, so 
dass der Apparat in ein kleines Holzkästchen, 60 cm hoch, 
eingeschlossen werden kann und tragbar ist. Die Ab- 
sorption wird hier auch mittelst trockenen Natronkalks, 
aber die Wasserabsorption in einer Orsat 'sehen, mit 
concentrirter Schwefelsäure gefüllten Röhre ausgeführt. 
Die Compensation der Temperaturveränderungen geschieht 
nach dem in dem folgenden Aufsatz erörterten Princip. 
Das Scalenrohr hat auch in diesem Apparat einen enge- 
ren und einen weiteren Theil, aber der weitere Theil 
steht unten und dient zur Wasserbestimmung, die Koh- 
lensäurebestimmung wird in dem engeren, oberen Theil 
des Rohres ausgeführt. 

Man findet beim Arbeiten mit dem Apparat, dass 
der Index nicht sogleich ruhig an seinem Platz bleibt» 
nachdem man eine Wasser- oder Kohlensäureabsorptiou 
ausgeführt und das Quecksilbemiveau im Scalenrohr rich- 
tig eingestellt hat. Noch 5 bis 10 oder 12 Minuten be- 
wegt sich der Index langsam in dem Sinn, als ob in der 
Pipette und dem damit communicirenden Absorptions- 
gefäss (entweder B oder C) eine Erwärmung der 
Luft stattfinde. Das ist auch wirklich der Fall. 

Bei dem Eintritt in Ä dehnt sich die vorher in B 
oder C comprimirte Luft adiabatisch aus und kühlt 
sich ab. Dieser Wärme Verlust wird erst nach mehreren 
Minuten von der Wassermasse ausserhalb der Pipette 
ausgeglichen. Man muss deshalb unter Umrühren mit 
der Ablesung des Volums warten, bis der Index sich 
nicht mehr bewegt. Es verzögert dies nicht unbeträcht- 
lich die Ausführung der Luftanalyse, welche sonst wahr- 
scheinlich nicht eine halbe Stunde Zeit in Anspruch neh- 
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men würde. In dem kleineren Apparat, zu hygienischen 
und hygrometrischen Bestimmungen, lasse ich deshalb 
die Wasserabsorption in einer an dem Apparat ange- 
lötheten Orsat'schen Röhre mit concentrirter Schwefel- 
säure geschehen, wobei die adiabatische Abkühlung nicht 
merklich wird. 

Eine unerlässliche Bedingung, sobald die Wasser- 
absorption durch eine feste Substanz ausgeführt wird, 
ist, dass das Gefass B schon vorher mit derselben Art 
von trockener Luft gefüllt ist, wie die zu analysirende 
Luftprobe. Man darf nicht A mit atmosphärischer Luft 
füllen, während B trockene Zimmerluft enthält, sonst fällt 
die Kohlensäurebestimmung aus leicht begreiflichen Grün- 
den falsch aus. Deshalb füllt man vor der Analyse B 
mit Luft von derselben Beschaffenheit wie die, welche 
später analysirt wird. Man lässt solche Luft durch das 
Phosphorsäureanhydrid enthaltende Rohr g durch den 
Hahn [i in B eintreten, während man bei geschlossenen 
Hähnen y, d, ß die mit Quecksilber gefüllte Pipette A 
entleert. Die Luft tritt unten in B durch einen kleinen 
Rohransatz ein, über welchen eine 11 - förmige Röhre um- 
gestülpt ist und ersetzt die aus JB in -4 übergehende 
Luft. Natürlich muss man diese Operation mehrmals 
wiederholen, besonders wenn man Luft von sehr ver- 
schiedenem Ursprung nach einander analysirt. 

lieber die technische Anfertigung des Apparates ist 
Folgendes mitzutheilen: 

Die drei Reservoire A^ B^ C bilden mit den verbin- 
denden Glasröhren ein einziges System. Ich beziehe sie 
von der Fabrik des Herrn Franz Müller in Bonn, der die- 
selben sehr billig in der sorgfältigsten Ausführung liefert i). 



1) Da ich keine Angabe über den Preis besitze, zu welchem 
Hempel, Gasanalysen. 2. Aufl. \Q 
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Ich hate es vorgezogen, jedes Stück A^ B^ C gesondert 
zu erhalten, und das Einfüllen des Phosphorsäure- 
anhydrids in -B, des Natronkalks in C, sowie die Cali- 
brirung des Scalenrohrs der Pipette A selbst auszuführen, 
wonach alle drei Reservoire in der richtigen Stellung an 
einem dünnen Holzbrett mit Bindfaden befestigt wurden. 
An den beiden Stellen, wo die Zusammenlöthung der Ver- 
bindungsröhren stattfinden soll, sind grosse Löcher im 
Brett ausgeschnitten, so dass die Endstücke der Glas- 
röhren, welche dicht an einander stossen müssen, von 
allen Seiten mit der Flamme erreicht werden können. 
Nach Vorwärmen mit einer Spirituslampe löthet man, 
entweder mit der Glasbläserlampe oder einem kleinen 
Gaslöthrohr, leicht und sicher die Röhrenstücke an ein- 
ander. Es gelingt ohne weitere Uebung leicht, in dieser 
Weise weit complicirtere Verbindungen von Glasappa- 
raten in einem einzigen Stück darzustellen. Man könnte 
aber vielleicht ebenso gut fertig gefüllte Reservoire an 
einander gelötKet oder auch besonders für sich von der 
Fabrik bestellen. Die gewöhnlichen G ei ssler' sehen 
Hähne sind in der Regel hinreichend sorgfaltig ge- 
macht, um den im Apparat entstehenden Druck auszu- 
halten 1). Da der geringste Fehler aber den A.pparat 
vollkommen unbrauchbar macht, hat Herr Müller Hähne 
von weniger conischer und ziemlich langer SchlifiFfläche 
verfertigt, welche ausgezeichnete Dienste leisten. Der 
Schlauch, welcher den Glashahn A mit dem beweglichen 
Quecksilberreservoir verbindet, hat einen bedeutenden 
inneren Druck auszühalten. Ich nehme dazu einen ge- 



Herr Müller fertig gestellte Apparate von dieser Sorte 
liefert, kann ich jetzt keine nähere Mittheilung geben. 
^) NB. wenn sie nicht zu conisch geformt sind. 
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wohnlichen, nicht zu dünnwandigen Gummischlauch, am 
besten rothen oder schwarzen Gummi, und wickle eine 
Spirale von biegsamem Kupferdraht darum, wie Fig. 80 
Ficr. 80. zeigt. Solche Schläuche sind äusserst leicht 
darzustellen und halten wenigstens einige 
Jahre, auch wenn sie beim Gebrauch einen 
inneren üeberdruck von mehr als einer 
Atmosphäre aushalten müssen. Die gläser- 
nen Verbindungsröhren und Hähne sollten 
nicht engere Oeffnungen. als 1 mm im Lichten 
haben. 

Die Bestimmung der Feuchtigkeit der 
atmosphärischen Luft wird bekanntlich mei- 
stentheils mit Psychrometern ausgeführt, und 
das Resultat wird nach den Angaben des trockenen und 
feuchten Thermometers („der psychrometrischen Diffe- 
renz") mit Hülfe empirisch aufgestellter Formeln und 
Tabellen als „Feuchtigkeitsdruck^ in Millimetern Queck- 
silber angegeben. Da Feuchtigkeitsbestimmungen sich mit 
m^nem Apparat leicht und exact ausführen lassen, habe 
ich eine Reihe vergleichender Beobachtungen mit Psy- 
chrometerthermometem von der meteorologischen Cen- 
tralanstalt angestellt. Im Allgemeinen ist die Ueberein- 
stimmung gut, sobald die Lufttemperatur nicht zu niedrig 
ist. In diesem Falle versagt bekanntlich die psychro- 
metrische Methode, weil die Differenzen zu minimal wer- 
den oder bisweilen negativ ausfallen. Bei den meisten 
Ueberwinterungen wissenschaftlicher Expeditionen in arc- 
tischen Gegenden war inan daher bisher genöthigt, von 
der Bestimmung der Luftfeuchtigkeit abzustehen. Ich 
hoffe, dass in solchen Fällen und im Allgemeinen bei 
meteorologischen Bestimmungen der Luftfeuchtigkeit 
Apparß^te von der beschriebenen Construction, aber von 

18* 
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bedeutend kleineren Dimensionen, gute Dienste leisten 
werden. Die natürlichste und einfachste Art, die Feuch- 
tigkeit der Luft zu bestimmen, ist wohl: die Volum- 
procente des gas- und dampfförmigen Wassers darin ohne 
Correction für Druck und Temperatur direct zu ermit- 
teln. Es sind wahrscheinlich diese Correctiönen, welche 
von dem Gebrauch der übrigen absorptiometrischen Me- 
thoden zur Bestimmung der Luftfeuchtigkeit (Schwack- 
höfer's Apparat u. A.) ahschreckten. 

Die Kohlensäurebestimmung in der atmosphärischen 
Luft ist an sich eine so schwierige Aufgabe, dass man 
darauf gefasst sein muss, ziemlich grosse Apparate oder 
beschwerliche Zurüstungen und Arbeitsmethoden anzu- 
wenden. Anstatt eine Uebersicht der vielfaltigen Metho- 
den und Vorschläge auf diesem Gebiet zu geben, ver- 
weise ich auf die Erfahrungen von Prof. W. Spring 
bei seiner bekannten vortrefflichen Arbeit über die Be- 
stimmung der Kohlensäure in der Luft von Lüttich. 
Prof. Spring hat dabei alle üblichen Methoden sorg- 
faltig geprüft und ist bei der chemischen Bestimmung 
der Kohlensäure mit Barytwasser als dem einzig mög- 
lichen Ausweg stehen . geblieben , da alle volumetriöchen 
Bestimmungsmethoden wegen der Unbrauchbarkeit flüs- 
siger Absorptionsmittel nicht anzurathen sind. 

Ich habe deshalb als Absorptionsmittel trockene 
Phosphorsäure und trockenen Natronkalk angewandt, 
wovon erstere nur Wasser, letzterer nur Kohlensäure 
und Wasser absorbirt. Da ich aber darin mit Herrn 
Spring vollkommen einig bin, dass die chemische (titri- 
metrische) Methode von allen bisher gebrauchten die zu- 
verlässigste ist, habe ich mich bemüht, eine Serie von 
Parallel -Analysen nach meiner Methode und nach den 
neuesten Verbesserungen des Pettenkofer'schen Ver- 
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fahrens zu erhalten. Herr C. Sonden, Ingenieur und 
Chemiker des hygienischen Bureaus zu Stockholm hat 
die ausgezeichnete Güte gehabt, einige Tage im Novem- 
ber und December 1885 gleichzeitig mit mir Luftanalysen- 
(d. fa. Kohlensäurebestimmungen) mit grossen Quantitäten 
(10 Liter) atmosphärischer Luft auszufuhren, welche von 
dem Balcon des Arbeitszimmers der Hochschule geschöpft 
wurde, welche ziemlich central in Stockholm gelegen ist. 
Gleichzeitig wurden psychrometrische Bestimmungen 
der Luftfeuchtigkeit mit Instrumenten der meteorologi- 
schen Centralanstalt ausgeführt 
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Die Angaben des Psychrometers stimmen im All- 
gemeinen, wie gesagt, ziemlich mit den analytischen 
Resultaten überein, nur am 9. December, wo die Luft- 
temperatur ziemlich niedrig (unter — 8oC.) war, zeigt 
sich eine beträchtliche Differenz. Zwischen Koblensäure- 
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bestimmungen nach so verschiedenen Methoden dürfte 
man schwerlich grössere Uebereinstimmung erwarten 
können. 

Aus den zahlreichen Analysen der Zimmerluft des 
Arbeitslocals, welche an sich wohl wenig Interesse haben, 
theile ich einige Resultate von den Tagen der letzten 
Woche mit: 

Proc. Proc. 

6. Mai Wassergehalt = 0,640 Kohlensäuregehalt — 

7. „ „ =0,687 „ 0,134 

8. „ „ =0,877 „ 0,113 

9. „ „ = 0,815 „ 0,109 
10. „ „ =0,754 „ - 

Gegenwärtig bin ich damit beschäftigt, dasselbe 
analytische Princip auf die Sauerstoffbestimmung in der 
atmosphärischen Luft anzuwenden und hoffe später dar- 
über berichten zu können." 

Otto Pettersson und A. Palmqvist haben den 
vorstehend beschriebenen Apparat für die Kohlensäure- 
bestimmung sehr wesentlich vereinfacht und wie nach- 
folgt beschrieben: 

„In einem Aufsatze „Luftanalyse nach einem neuen 
Princip'*, publicirt in der Zeitschr. f. analyt. Chemie, XXV, 
Heft IV, S. 467 bis 478, hat der Eine von uns einen 
Apparat beschrieben, wodurch man den Wasser- und 
Kohlensäuregehalt der Luft volumetrisch ohne Correc- 
tionen für Temperatur- und Druckveränderungen direct 
bestimmt. Da wir wünschten, dieses Princip für hygie- 
nische Kohlensäurebestimmungen zu verwerthen, welche 
jetzt fast ausschliesslich nach der exacten aber ziemlich 
umständlichen und zeitraubenden Methode von Petten- 
kofer ausgeführt werden, bemühten wir uns im Verein 
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mit Herrn C. Sonden, dem von Pettersson beschrie- 
benen Apparat eine einfachere und handlichere Gestalt 
zu geben und wenn möglich die Dauer jeder Bestimmung 
von einer halben Stunde oder mehr, auf wenige Minuten 
zu beschränken. Wir gelangten zu diesem Ziele, indem 
wir die Luftproben in mit Feuchtigkeit gesättigtem, statt 
in absolut trockenem Zustand^ analysirten. Das voll- 
ständige Austrocknen der Luft lässt sich nur mittelst 
Phosphorsäureanhydrid ausführen und erfordert einige 
Zeit. Bei Anwendung trockener Absorptionsmittel muss 
die Absorption unter beträchtlich gesteigertem Druck 
vor sich gehen, ein Umstand, welcher an die Anfertigung 
des Apparats (die Construction der Glashähne, die Ein- 
füUung der absorbirenden Substanzen u. s. w.) grosse 
Forderungen stellt Bei Anwendung von feuchter Luft 
verzichteten wir zwar auf die directe Bestimmung des 
Wassergehalts, erreichten aber den Vortheil einer directen 
Kohlensäurebestimmung durch flüssige Absorptionsmittel, 
welche im Verlauf von ein paar Minuten sich vollzieht 
ohne die Röhrenleitungen einer nennenswerthen Druck- 
steigerung auszusetzen. 

' Die Fig. 81 (a.f.S.) zeigt das Aussehen des von uns be- 
nutzten Apparates, welcher sich leicht transportiren lässt. 
Ueber das Holzgestell wird dann ein parallelepipedischer 
Kasten von Holz gestülpt (in der Figur nicht abgebildet), 
woran ein Bügel von Metall festgeschraubt wird. Ist der 
Apparat an Ort und Stelle gebracht, so wird das Glas- 
gefäss mit Wasser gefüllt, Luft wird von Aussen durch das 
Rohr c eingenommen und die Kohlensäure darin durch 
einige einfache Handgrifle, welche nur einige Minuten 
in Anspruch nehmen, mit einer Genauigkeit von etwa 
0,01 Proc, bestimmt Die Dimensionen sind in unserem 
Apparate so klein wie möglich genommen. So enthält 
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Fig. 81. 
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z. B. die Messpipette A^ worin die zu analysirende Luft- 
probe eingenommen wird, nur etwa 18 com. Mit grösseren 
Luftmengen wäre es leicht, eine grössere Genauigkeit 
zu erreichen. 

In A und dem mit A verbundenem graduirten Scalen- 
rohr wird die Luftprobe vor und nach der Kohlensäure- 
absorption (welche in dem Orsat'schen Kalirohre B 
ausgeführt wird) gemessen. Durch Heben oder Senken 
des Quecksilbergefässes J?, welches mittelst eines mit 
Kupferdraht umwickelten Gummischlauches mit dem 
unteren Theile des graduirten Scalenrohres von A ver- 
bunden ist, kann die Messpipette nach Belieben noit 
Quecksilber oder Luft gefüllt oder entleert werden. Man 
sorgt dafür, dass ein Wassertropfen immer an der Ober- 
fläche des Quecksilbers haften bleibt, die darüber stehende 
Luft ist dann mit Feuchtigkeit gesättigt. Bei den Volum- 
ablesungen wird der Quecksilbermeniscus jedesmal so 
eingestellt, dass der Druck in A genau gleich wird dem 
Luftdruck im Compensationsgefässe G. 

Ein Differentialmanometer, welches einen Tropfen 
gefärbter Flüssigkeit (Petroleum, worin Azobenzol gelöst 
ist) enthält, und durch capillare Glasröhren einerseits 
mit J., andererseits mit C communicirt, dient als Indi- 
cator bei dieser Operation. Man stellt einfach durch 
Bewegung des Keservoirs E und schli^slich (nach 
Schliessen des Hahns d) mit Hülfe der Schraube e das 
Quecksilbemiveau in J. so ein, dass der absperrende 
Flüssigkeitstropfen im Manometer auf den Nullpunkt 
zurückkommt. Es ist einleuchtend, dass man dadurch 
stets im Stande ist, die Luft in A auf denselben Druck, 
der im Compensator C herrscht, zurückzuführen. Da die 
Luft im Compensator sowie auch in der Messpipette vom 
Anfang des Experiments von der äusseren Luft abge- 
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schlössen ist (durch Schliessen der Hähne /, g und c\ 
sind etwaige Schwankungen in dem äusseren Luftdruck 
ohneEinfluss ebenso wie Temperaturveränderungen, welche 
sich dadurch eliminiren, dass sie im gleichen Sinne und 
in demselben Grade auf die Spannung der Luft in A 
und C einwirken, sofern die Wassermenge im äusseren 
Gefässe, welche die Haupttheile des Apparates umgiebt, 
gehörig umgerührt wird. Deshalb braucht Temperatur 
und Barometerstand nicht einmal beobachtet zu werden, 
die« an der Scala abgelesene Volumveränderung giebt 
direct den Kohlensäuregehalt in Hundertsteln von Volum- 
procenten an. 

Da die Luft vor der Absorption mit Feuchtigkeit 
gesättigt wird, sieht man indessen ein, dass — streng 
genommen — eine kleine Correction anzubringen wäre, 
um die für feuchte Luft gefundenen Resultate auf den 
wirklichen Zustand der Luft zu beziehen. Diese übrigens 
leicht anzubringende Correction hat jedoch, ihrer Klein- 
heit wegen keine Bedeutung. Ein Beispiel soll dies näher 
erläutern. Es erhellt, dass die Correction um so grösser 
wird, je trockener und wärmer die untersuchte Luft ist. 
Nehmen wir an, dass die Temperatur -|-23oC. sei, und 
'dass die Luft so trocken ist, dass sie nur 0,66 Proc 
Wasserdampf bei 760 mm Barometerstand enthält. Die 
Differenz zwischen dem trockenen und feuchten Thermo- 
meter wäre dann 10^ C. und die Luft würde, mit Feuchtig- 
keit gesättigt, 2^68 Proc. Wasserdampf enthalten. Setzeü 
wir weiter voraus, dass die Luft bei der Analyse (d. h. 
mit Feuchtigkeit gesättigt) einen Kohlensäuregehält von 
0,04 Proc. gegeben hat. Solche Luft enthält dann 
2,02 Proc. Feuchtigkeit mehr als die Atmosphäre. Der 
thatsächliche Kohlensäuregehalt ergiebt sich aus der 
•Gleichung: 
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100 : o; = 97,98:0,04 
X = 0,0408. 
Der bei der Analyse gefundene Zahlenwerth war 
also nur um 0,0008 Proc. zu klein. 

Bei jedem Versuche sind drei Operationen auszu* 
führen. 

1. Luft wird von Aussen geschöpft und gemessen, 
indem dasQuecksilberniveaa imScalenrohre auf den Null- 
strich eingestellt wird. Der obere engere Theil der Scala, 
wo jeder Strich Vioooo des Volums der Messpipette an- 
giebt, wird bei Analysen von atmosphärischer oder ge- 
wöhnlicher Zimmerluft benutzt, wo der Kohlensäuregehalt 
nicht mehr als höchstens 0,4 Proc. beträgt. Bei Analysen 
von sehr verunreinigter Luft bedient man sich des; unteren 
Theiles deß Scalenrohres,- wo jedes Theilstück i/iooo des 
ganzen Volums angiebt. Bei der Volumbestimmung müssen 
die Hähne /, g^ 6, c, d geschlossen sein. 

2. Die Hähne d und 6 werden geöffnet, a wird ge- 
schlossen und die Luft von A m ß übergeführt. Nach 
ein oder zwei Minuten ist die Kohlensäure absorbirt 
und die Luft kann nach A zurückgeführt werden; 6. wird 
geschlossen und a geöflFnet. 

3. Das Quecksilberniveau in A wird so eingestellt, 
dass der Index seine normale Lage im Manometer wieder 
einnimmt. Die Volumverminderung wird an der Scala 
abgelesen. 

Folgende Tabelle enthält einige vergleichende Be- 
stimmungen, welche gleichzeitig mit denselben Luftproben 
angestellt wurden: 1. mit dem oben beschriebenem Apparat, 
2. mit einem grösseren von Sonden nach demselben 
Princip construirten und 3. nach Pettenkofer's« Me- 
thode. Es verdient bemerkt zu werden, dass die Luft 
bei solchen vergleichenden Analysen, wenn sie wirklich 
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auf 0,01 Proc. genaue Resultate ergeben sollen, nicht 
ohne Weiteres aus dem Zimmer geschöpft werden darf, 
weil die Zimmerluft nicht immer homogen genug ist. Die 
Luftproben müssen aus in besonderen Reservoiren abge- 
sperrten Luftmengen genommen werden. 
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III. 


a 
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0,21 




c 


0,21 
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0,23 
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0,23 
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0,225 


0,223 


0,23 
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0,22 
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— 


V. 


a 


0,08 


0,077 


0,10 




b 


0,07 


— 


0,09 


VI. 


a 


0,17 


0,170 


— 



Verunreinigungen im Messrohre sind leicht zu be- 
seitigen. Man spült die Messpipette mit Wasser aus, 
welches durch c eingenommen und entfernt wird. 

Beiläufig bemerken wir, dass man die Ausführung 
der Pettenkofer'schen Methode höchst wesentlich ver- 
kürzen kann durch den folgenden Kunstgriff. Man ver- 
schliesst die Flasche, worin Luft mit Barytwasser ge- 
schüttelt wurde, nicht mit einer Kappe, sondern mit 
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einem gut passenden durchbohrten Gummipfropfen, durch 
welchen ein Glasrohr mit zwei oder drei an verschiedenen 
Stellen lose eingesetzten Stopfen von reiner Baumwolle 
bis auf den Boden der Flasche hineinragt* 

Nach dem Schütteln kann man durch dieses Rohr, 
welches man mit dem hinteren Ansatzrohr einer modernen 
Bürette verbindet, die überschüssige Barytlösung in die 
Bürette aufsaugen und danach sogleich titriren. Die 
Barytlösung passirt vielleicht noch trübe durch den ersten 
Baumwollenstopfen, wird aber von dem zweiten und 
dritten filtrirt und kommt vollkommen geklärt in die 
Bürette. 

Schweflige Säure lässt sich in derselben Weise titri- 
metrisch bestimmen.^ 



Kohlenoxyd. 

Wegen der grossen Giftigkeit des Kohlenoxydgases 
ist es von Wichtigkeit bei hygienischen Luftuntersuchungen 
die Gegenwart oder Abwesenheit von Kohlenoxydgas zu 
constatiren. Man bedient sich dafür am zweckmässigsten 
der Blutprobe wie S. 167 ausführlich beschrieben. 

Sauerstoff. 

Wegen der grossen Bedeutung, welche der Sauerstoff- 
gehalt der Luft für alle lebenden Geschöpfe hat, ist der- 
selbe sehr oft Gegenstand der Untersuchungen gewesen. 
Von den vielen Methoden, die zu diesem Zwecke ange- 
wendet worden sind, seien im Nachfolgenden zwei be- 
schrieben, von denen die eine in ihrem Grundprincip 
von V. J 11 y erdacht und von Kreusler zu einem sehr 
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hohen Grade vöB Genauigkeit durchgearbeitet worden ist, 
die andere vom Verfasser bei einer gemeinsam mit 
Kreusler und Morley 1886 bis 1887 durchgeführten 
Luftuntersuchung benützt worden, ist. Bei dieser Unter- 
suchung wurde dör Sauerstoff von Kreusler durch Ver- 
brennen mit glühendem Kupfer, von Morley durch 
Verbrennen mit Wasserstoff und vom Verfasser durch 
Absorption mit pyrogallussaurem Kali bestimmt. Unter 
ganz genauer Einhaltung aller Vorsichtsmaassr^eln geben 
alle drei Methoden sehr nahe mit einander überein- 
stimmende Werthe. 

Die Anwendung des glühenden metallischen Kupfers 
zur Absorption schliesst von Haus aus alle Fehler, welche 
durch wässerige Flüssigkeiten bedingt werden könnien, 
völlig aus, braucht aber viel Zeit zur Ausführung. Die 
vom Verfasser ausgearbeitete Methode hat dagegen den 
Vorzug, eine sehr schnelle Ausführbarkeit zu erlauben 
und gestattet ebenfalls höchste Genauigkeit zu erreichen, 
wenn man sich nur genau an die Versuchsbedingungen 
hält. 

ü. Kreusler 1) beschreibt den von ihm angewandten 
Apparat, welcher aus der Fig. 82 ersichtlich ist, folgender- 
maassen : 

„Ein solides, mit Stellschrauben versehenes Holzstativ 
AA dient als Träger des Barometers. Dieses besteht 
aus dem längeren Schenkelrohre B B und dem kürzeren 
gleichweiten fe. Beide sind unterwärts durch einen stärken, 
mit Leinwand überzogenen Kautschukchlauch verbunden. 
Ein ähnlicher, längerer Schlauch setzt das Barometerrohr 
mit deni verstellbaren Quecksilberreservoir B in Verbin- 



*) Landwirthscbäftliche Jahrbücher 1885, S. 333; Wiede- 
mann's Annalen der Physik und Chemie. N. F. Bd. 6, S. 537. 
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dung. Die einfach gebohrten Glashähne A, ä', A" gestatten, 
diese Communicatioü nach Bedarf zu öffnen oder zu 
schliessen; ein vierter, besonders sorgfaltig eingeschliffener 
und eingefetteter Hahn ä'" befindet sich am obersten 
Ende, zwischen einer kugelförmigen Erweiterung des Rohres 
BB und dem Trichterchen T. An dem capillaren Fort- 
satz von h befindet sich ein Dreiweghahn fl, welcher ge- 
stattet, den Schenkel 6 durch die Rohrleitung ro und 
den Hahn l entwedßr mit der äusseren Luft (bezw. der 
Luftpumpe), oder mit dem Eudiometergefass jB, oder 
endlich nach beiden Richtungen hin in Verbindung zu 
setzen. (Die Nebenfiguren, Seite 287, werden die bezüg- 
lichen Stellungen deutlicher erkennen lassen.) Die beiden 
Schenkel des Barometers sind an dem Stativ unverrückbar 
befestigt; h durch Vermittelung des Holzklötzchens h 
und der festgeschraubten Metallbänder mm\ BB stützt 
sich mit seinem unteren Querstück auf ein Klötzchen V 
und wird hier wie zu oberst bei w, ebenfalls durch 
Messingklammern fixirt; derart übrigens, dass zwischen 
dem Rohr und der Latte A des Stativs noch ein ange- 
messener Spielraum verbleibt. Letzterer ist nöthig, um 
der auf einem dünnen, in Messingrahmen gefassten 
Spiegelglasstreifen geätzten Millimeterscala Aufnahme 
und, behufs genauer Justirung, eine gewisse Beweglich- 
keit zu verstatten. In letzterer Absicht läuft die Messing- 
fassung der ' Scala mit sanfter Reibung zwischen den 
Führungsstücken pp p'p', welche ihrerseits durch die 
zugehörigen Schraubenpaare mehr oder minder nach 
rechts oder links sich verschieben lassen. Unterwärts 
ruht der Rahmen des Maassstabes auf der abgerundeten 
Spitze einer mit doppelter Führung und Gegenmutter 
versehenen Stellschraube /S, mittelst deren man es in 
der Hand hat, die Scala in der Längsrichtung des 
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Barometerrohres etwas zu verschieben. Diese Anordnung 
erleichtert sehr eine genaue Lothrechtstellung der 
Scala und bewährt sich auch für den Fall, dass das 
Holzstativ sich verziehen oder die lange Röhre nicht 
völlig gerade sein sollte; namentlich aber gewährt sie 
den Vortheil, dass man die Justirung des Nullpunktes 
ebensowohl controliren als jederzeit leicht verbessern 
kann. 

Die im oberen Theile des Schenkels h eingeschmol- 
zetie Glasspitze dient, wie zur Abgrenzung der zu unter- 
suchenden Luft, so gleichzeitig auch als Ausgangspunkt 
der Barometereintheilung. Der Nullpunkt der Millimeter- 
scala soll also mit jener Spitze in. gleicher. Horizontalen 
liegen. Um sich des zu vergewissern, öffnet man die 
Hähne Ä', Ä" und h'*' und sorgt bei geeigneter Stellung 
des Dreiweghahnes H^ dass auch der kurze Schenkel 
vorläufig mit der äusseren Luft communicirt. Man füllt 
nun, indem man das Quecksilbergefass JB mittelst seiner 
über Bollen laufenden Schnur auf passende Höhe hebt, 
unter vorsichtigem Oeffnen des langhebeligen Hahnes h 
beide commutiicirende Schenkel langsam mit Quecksilber, 
denZufluss rechtzeitig sperrend, so lange noch die Queck- 
silberkuppe in i die Jolly'sche Spitze nicht völlig er- 
reicht hat. Die letzte Einstellung erfolgt nämlich viel 
bequemer und sicherer mit Hülfe zweier Bunsen' scher 
Schraubenquetschhähne Q und g, von denen der eine 
behufs ausgiebigerer Wirkung plattenförmig verbreitert 
ist. Ist auf diese Weise der Spitzencontact hergestellt, 
so schliesst man (um jede etwaige Erschütterung des 
Verbindungsschlauches unschädlich zu machen) den Glas- 
hahn V und constatirt, ob auch die Quecksilberkuppe in 
B mit dem Nullpunkt der dahinter befindlichen Scala 
zusammenfällt. Anderenfalls dreht man die Schraube S 

Hempel, GaBanalysen. 2. Aufl. ^9 
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80 lange bis dieses erreicht ist und fixirt ihre Stellung 
durch Anziehen der Gegenmutter. 

Nachdem solchergestalt die Richtigkeit des Null- 
punktes endgültig gesichert, schreitet man zur luftfreien 
Füllung des Barometers. Auskochen etc. ist hier natür- 
lich nicht thunlich, übrigens bei einem Torricelli'schen 
Vacuum von ca. 60 bis 70ccm auch ganz unnöthig, vor- 
ausgesetzt, dass alle Theile des Apparates sehr gut ge- 
reinigt und trocken waren. Behufs völligen Austrocknens 
stecke ich auf das Quecksilbergefäss R des noch leeren 
Apparates ein Chlorcalciumrohr, sperre Ä' und sauge nach 
OefiFnung von h und h'" bei T längere Zeit Luft abi). 
Sodann wird^ dicht unter dem Quecksilbergefäss R, der 
Schlauch durch eine Schraubenklemme verschlossen und 
mit Hülfe der bei T wirkenden Quecksilberluftpumpe das 
Röhrensystem möglichst luftleer gemacht. Sobald dieses 
erreicht, öflFnet man allmälig den Quetschhahn des in- 
zwischen mit wohlgetrocknetem Quecksilber gefüllten Be- 
hälters R und bewirkt so die luftblasenfreie Füllung des 
Schlauches und des Rohres B. In dem Moment, da (bei 
nöthigenfalls zu hebendem Reservoir) das Quecksilber in 
den Trichter T eintritt, wird der Glasbahn h'"^ geschlossen. 
Sobald man auch h jetzt verschliesst, dagegen h' und h" 
ÖflFnet, tritt einTheil des Quecksilbers, in BB dasTorri- 
celli'sche Vacuum erzeugend, nach b über, und der 
Apparat functionirt, sofern b durch H mit der Luft in 
Verbindung steht, wie ein gewöhnliches Heberbarometer. 
Eine Drehung des Hahnes fl" verwandelt das Instrument, 
alsbald in ein gleich empfindliches und von äusseren 
Druckschwankungen vollkommen unabhängiges Werkzeng 



1) In entsprechender Weise wird auch das Schenkelrohr h 
ausgetrocknet. 
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zum Messen des in dem Eudiometergefäss E herrschenden 
Druckes. Um eine Ablesung zu bewerkstelligen, hat man^ 
bei geschlossenem Hahn h' und offenem Hahn ä, das 
Gefäss R so lange zu senken, bis das Quecksilber in BB 
sicher etwas tiefer steht, als dem zu erwartenden Druck 
entsprechen würde. Jetzt wird h geschlossen, und durch 
behutsames Oeffnen von A' und Ä" überzeugt man sich, 
ob der obigen Bedingung Genüge geschah, d. h. das 
Quecksilber keine Tendenz hat, die Jolly'sche Spitze zu 
überschreiten; (Sollte letzteres der Fall sein, so wäre 
natürlich die Säule im langen Schenkel noch um ein 
Entsprechendes zu verkürzen.) Falls alles in Ordnung, 
bringt man das Gefass R wieder auf mittlere Höhe, lässt 
durch vorübergehendes Oefinen von h das Quecksilber 
bis nahe zur Glasspitze steigen und bewirkt die subtilere 
Einstellung in bereits angegebener Weise mit Hülfe der 
eine Mikrometerschraube ersetzenden Quetschhähne Q 
und gl). 

Die Ablesung an der J o 11 y' sehen Spiegelglasscala 
erfolgt bei einiger üebung ausnehmend sicher und scharf, 
und zwar nach meiner Erfahrung am besten bei künst- 
licher Beleuchtung. Ich benutze hierfür eine mit Perga- 
mentpapier bezogene Laterne, welche so aufgestellt wird, 
dass das Licht stets unter dem günstigsten Winkel und 
in der zur scharfen Begrenzung der Kuppe günstigsten 



1) Nach erfolgtem Gebrauch empfiehlt es sich, das Qaecksüber 
in b wieder auf einen tieferen Stand zurückzuführen, einmal, damit 
nicht bei zufälligem Nachlassen des Druckes das Quecksilber die 
Capillare erreiche, dann aber auch behufs vollkommener Rein- 
erhaltung der eigentlichen Beobachtungszone des Glases. — Nach 
den bisherigen Erfahrungen conservirt sich das Vacuum eines in 
angegebener Weise sorgsam gefüllten und mit dem bekannten 
Luftblasen-Fangtrichter ausgestatteten Instrumentes nicht schlech- 
ter als bei jedem guten gewöhnlichen Barometer. 

19* 
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Höhe einfällt. Ein Ablesefernrohr einfachster Art er- 
möglicht alsdann, an der in Halbmillimeter getheilten 
Scala die Zehntel mit grosser Leichtigkeit, und bei einiger 
Uebung auch noch bis 0,05 mm mit Sicherheit abzu- 
schätzen. Jeder Fehler durch Parallaxe ist namentlich 
leicht zu vermeiden, wenn die Theilstriche lang genug 
ausgezogen sind, um über der reellen und der zurück- 
gespiegelten Kuppe gleichzeitig sichtbar zu werden. 

Das übrige Arrangement zur Ausführung einer Luft- 
analyse ist hiernach nicht schwer zu verstehen. Das 
zwischen o und l abgezweigte, durch ein passendes (hier 
nicht mitgezeichnetes) Stativ gehaltene Rohr C ist be- 
stimmt, die einzuführende Luft von Kohlensäure und 
Wasserdampf zu befreien und zu dem Ende im unteren 
Theile mit porösem Aetzbaryt, im oberen mit Schwefel- 
säure durchtränktem Bimsstein gefüllt. Der Zwischen- 
hahn t verfolgt ausser anderen den Zweck, ein vorzeitiges 
Wässerigwerden der Schwefelsäure auf Kosten des (nur 
bei einem gewissen mittleren Wassergehalt Kohlensäure 
energisch absorbirenden) Baryumhydrates verhüten zu 
können. W ist ein doppelt gebohrter Glashahn, dessen 
aus der Figur ersichtliche Stellung das Trockenrohr 
lediglich mit der nachfolgenden Rohrleitung communi- 
ciren lässt, wogegen die Querstellung, vermöge des hohlen 
Fortsatzes /Communication (nach Belieben nach der einen 
oder der anderen Seite) mit der äusseren Atmosphäre 
bedeutet. Die biegsame Röhren Verbindung vv'w dient 
der Luftzuleitung aus dem Probebehälter, ein bei d ein- 
geschaltetes Barometerrohr als Controle für die Ge- 
schwindigkeit der Luftzufuhr, sowie vorher für den rich- 
tigen Verlauf des Evacuirens. 

Alle Theile sind thunlichst aus Glas hergestellt und 
durch GlasschliflFe mit einander verbunden, wo indess 
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Biegsamkeit unerlässlich, tritt Metall an die Stelle des 
Glases und Verkittung durch Siegelwachs an Stelle der 
SchliflFstücke. Die nothwendig sehr enge zu wählende 
Verbindung mit dem Eudiometergefäss E besteht aus 
einem feinen Capillarrohr von Stahl (a), dessen Enden 
in enge Glasschliffstücke sorgfaltig eingekittet sind. Die 
Verbindungsstücke ro, v und v* bestehen aus engem Blei- 
rohr, und der einzige Theil, wo Kautschuk nicht wohl zu 
umgehen war *), bleibt sonach das kurze und dickwandige 
Verbindungsstück W für den Anschluss des Probe- 
behälters. 

Zum Auffangen längere Zeit aufzubewahrender Proben 
wähle ich anstatt der J oll y' sehen Hahnflaschen Ein- 
schmelzröhreii der in Fig. 83 (a. f. S.) abgebildeten Form. 
Von den nicht zu wandschwachen Fortsätzen, des Glas- 
körpers D wird d durch Ausziehen zu einer schiefen Spitze 
verschlossen, das andere Rohr wird an zwei Stellen b und c 
nur so weit verengt, dass das später hier auszuführende 
Abschmelzen leichter von Statten geht. Nachdem man 
die Mündung a mit der Quecksilberluftpumpe verbunden 
und das Evacuiren genügend weit fortgesetzt hat, wird 
zunächst durch Abschmelzen bei b das Vacuum bis zu 
gelegentlicher Entnahme der Luftprobe gesichert. Letztere 
geschieht, indem man einfach die Spitze bei b abbricht 
und nach Anlegung eines provisorischen Wachs- oder 



^) Wie ich mich durch vielfache Versuche überzeugte, stände 
auch einer ausgedehnteren Verwendung enger und dickwandiger 
(insbesondere paraffinirter) Kautschukröhren insoweit nichts im 
Wege, als sie, wenn sorgfältig verschnürt und verkittet, für die 
Dauer des Evacuirens etc. ausreichend dicht halten. Nur die 
Nothwendigkeit öfterer Revision und gelegentlicher Erneuerung 
liess mich sie später verwerfen und durch die noch haltbareren 
metallenen Röhren ersetzen. 
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Fig. 83. 



Kautschukverschlusses nunmehr auch die Verengung c 
mittelst des Löthrohres abschmelzt. 

Behufs Einführung der Luft in das 
Eudiometer wird die Spitze d durch Auf- 
stossen gegen den Boden eines hohen, 
Quecksilber enthaltenden Cy linders F(Fig. 82) 
abgebrochen und der Glaskörper D durch 
eine am Rande des äusseren Gefasses an- 
gebrachte Klemmvorrichtung niedergehalten. 
Man schiebt nun den Kautschukschlauch TF 
über die zuvor mit einem Feilstrich ver- 
sehene Glasspitze c, verschnürt gut mit 
Draht und verkittet die Dichtungsstelle. Der 
Rohrausgang bei l wird mit der Quecksilber- 
pumpe verbunden und sämmtlichen Hähnen 
— ausgenommen h" — diejenige Stellung 
gegeben, welche freie Communication aller 
Theile unter einander bedeutet. Man eva- 
cuirt so in einer Operation das gesammte 
Apparatensystem : einerseits die Absorptions- 
röhre C u. s. w. bis unmittelbar an den 
Probebehälter, andererseits das Manometer- 
rohr h zugleich mit dem Eudiometergefass E, 
welches letztere selbstverständlich durch 
Einführung der Kupferspirale etc. schon 
vorher gebrauchsfertig gemacht worden war. 
Sobald der gewünschte Grad von Luftleere erreicht 
ist, wird der nach der Luftpumpe führende Hahn l ohne 
Verzug geschlossen, eine Klemme bei W zugedreht und 
die Spitze c innerhalb des umgebenden Kautschukrohres 
abgebrochen. Indem man nunmehr die Klemme vorsich- 
tig lüftet und in F stets rechtzeitig Quecksilber nach- 
füllt, treibt man die zu untersuchende Luft langsam 
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durch die Absorptionsröhre C in das Eudiometer, wobei 
das Fallen des Quecksilbers in dem Barometerrohre d 
über die Geschwindigkeit des Operirens, gleich wie über 
den in dem Apparate herrschenden Druck, den nöthigen 
Anhalt gewährt. Mit beendeter Füllung giebt man dem 
Hahne H alsbald diejenige Stellung (Fig. 82), welche 
unter Absperrung alles Uebrigen, nur noch Communi- 
eation zwischen Eudiometer und Manometer verstattet. 

Uebrigens wird, genau wie bei v. JoUy beschrieben, 
E mittelst Eis abgekühlt und, sobald keine Contraction 
des Gases mehr zu bemerken, die richtige Einstellung 
der Quecksilberkuppe, sowie die Ablesung in der vorhin 
erörterten Weise bewerkstelligt. Nach erfolgter Glüh- 
operation (bezüglich deren Ausführung ich zunächst eben- 
falls auf V. Jolly verweise) und abermaliger Eiskühlung 
darf man, bevor behufs Wiederherstellung des Spitzen- 
contactes die Communication beider Barometerschenkel 
bewirkt wird, selbstverständlich nicht unterlassen, die 
Druckhöhe des Quecksilbers in B mit Hülfe des verstell- 
baren Reservoirs 1? um etwa Vs des Anfangsbetrages zu 
vermindern. Der Quotient beider Ablesungen giebt das 
Stickstoffverhältniss (und damit den Sauerstoff) unmittel- 
bar in Procenten. Eine Reduction rücksichtlich der Tem- 
peratur erscheint nur geboten, wenn diese während der 
Dauer des Versuches sich merklich verändert hatte. Wenn 
man in ungeheiztem Räume arbeitet und zwischen dem 
Eudiometergefäss und dem Barometer einen Schirm auf- 
stellt, so betragen die Schwankungen meist nur Bruch- 
theile eines Grades, und die entsprechende Correction 
für die Länge der Quecksilbersäule übersteigt selten 
0,1 mm. Zur Beobachtung der Temperatur dient ein Ther- 
mometer Jf, welches in eine weitere Glasröhre vom Ka- 
liber des Barometers eingeschlossen und dessen Gefäss 
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mit Quecksilber umgeben ist. Ein Thermometer mit frei 
liegendem Gefäss würde in seiiien Angaben der wirk- 
lichen Temperatur des Barometers begreiflich zu sehr 
vorauseilen. 

Meine ersten, mit dem Münchener Originalapparat 
in vorschriftsmässiger Weise angestellten Versuche ver- 
liefen nicht sehr befriedigend. Gleichwohl muss ich es 
mit Rücksicht auf die zu ziehenden Gesammtfolgerungen 
für angemessen halten, auch augenscheinliche Misserfolge 
nicht zu unterdrücken, vielmehr die Zahlen selbst reden 
zu lassen i). 

Luftproben vom 8. Januar 1883, Mittags 12 Uhr. 

Versuch Nr. 2: 
(Probe aus Hahnflasche) = 20,458 Proc. Sauerstoff, 

Versuch Nr. 3: 
(Probe aus Einschmelzcylinder) = 20,740 „ „ 

Die erhebliche Differenz bezw. das auffallend niedere 
Ergebniss von Nr. 2 lässt sich hinterher dadurch er- 
klären, dass bei diesem Versuche der schädliche Raum 
über dem Quecksilber des Manometers nicht gebührend 
berücksichtigt worden war. Wie v. Jolly es hiermit 
gehalten hat, wird aus seiner Abhandlung nicht völlig 
ersichtlich. Bleibt, wie es zuerst geschah, die Commu- 
nication zwischen Eudiometergefass und Manometer wäh- 
rend der Glühoperation freigegeben, so entzieht sich nicht 



1) Versuch Nr. 1 verunglückte durch vorzeitiges Abschmelzen 
des Kupferdrahtes, dessen Durchmesser, v. Jolly' s Vorschrift 
gemäss, nur 0,5 mm betrug. Die Anwendung einer Dynamo- 
maschine setzte mich in den Stand, hinfort erheblich längere und 
stärkere Kupferspiralen, sowie dieselben für je 2 bis 3 Analysen 
zu benutzen, was, da jetzt der Apparat nicht jedesmal geöffnet 
zu werden braucht, einer ansehnlichen Zeitersparniss gleichkommt. 
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nur die im Capillarrohr und oberen Theile des Mano- 
meters von Anfang befindliche, sondern zugleich ein er- 
heblicher Theil der Luft des Eudiometers in Folge ihrer 
Expansion einstweilen der absorbirenden Wirkung des 
Kupfers, und wenn sich auch diese Luft während der 
intermittirenden Abkühlung jedesmal in das Eudiometer 
zurückzieht, so kann doch nicht ausbleiben, dass unter 
den angegebenen Bedingungen der Verlauf unnöthig ge- 
hemmt wird. Eben dieser Punkt scheint es zu sein, der 
auch bei F. Fischer Bedenken erweckt und ihn zu der 
früher erwähnten Abänderung des Apparates veranlasst 
hat. — Ich half mir von nun an dadurch, dass ich den 
die Manometertheile verbindisnden Schlauch während des 
Glühens selbst durch eine Schraubenklemme verschlossen 
hielt (bei dem später benutzten Apparat, Fig. 82, dient 
hierfür noch besser der Glashahn ä"), im Moment der 
Stromunterbrechung dagegen absichtlich thunüchst viel 
Luft sich in das Eudiometer verbreiten liess, um dieselbe 
beim Erkalten dann möglichst vollständig wieder zurück- 
treten zu lassen. Man erreicht auf diese Weise die 
jedesmalige Ausspülung des schädlichen Raumes durch 
Luft von der Beschaffenheit der näheren Umgebung des 
Kupfers und beschleunigt dadurch nicht unwesentlich 
das Ende der Operation. 

Als Kriterium hierfür giebt v. Jolly ani), dass die 
Oberfläche des anfänglich sich stets neu oxydirenden 
Drahtes zuletzt ins Schmelzen gerathe. Es ist nicht deut- 
lich ersichtlich, ob damit ein Schmelzen des Metalles 
oder der Oxydschicht gemeint sei. Ersteres würde natür- 
lich die Einhaltung einer Temperatur voraussetzen, die 
bei der geringsten Steigerung ein Zerreissen der Spirale 



1) Briefliche Mittheilung an Prof. Vogler (November 1882). 
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zur Folge hätte und Hesse sich üherdies nur beobachten, 
sofern die Oxydschicht während des Erkaltens sich prompt 
genug ablöst. Bei meinen Drahtsorten war dies nur un- 
genügend der Fall; dagegen machte ich die Erfahrung, 
dass das anfangs matt erscheinende Oxyd, sobald es in 
bereits sauerstoflffreier Atmosphäre weiter geglüht wird, 
eifaen gewissermaassen fett- oder firnissartigen Glanz an- 
nimmt und dann nach dem Erkalten nicht mehr matt- 
schwarz, sondern glänzend rothbraun aussieht, ohne Zwei- 
fel in Folge einer Kupferoxydulbildung durch theilweises 
Verschmelzen des schwarzen Oxyds mit metallischem 
Kupfer. Wennschon das Eintreten der Erscheinung ein 
sicheres Merkmal des Endes zu sein scheint, so darf doch 
nicht unerwähnt bleiben, dass eben auch diese Erschei- 
nung nicht immer mit genügender Deutlichkeit eintritt; 
und ich habe es daher später dabei bewenden lassen, 
schlechthin eine Art und Dauer des Glühens überall 
einzuhalten, welche durch vielfältige Control versuche als 
überreichlich genügend bewährt . worden war. Nachdem 
sich herausgestellt, dass viermal wiederholtes, je 10 Mi- 
nuten anhaltendes Glühen für die gegebenen Verhältnisse 
genügt, ist hinfort nie weniger als sechsmal und bei 
wiederholtem Gebrauch des nämlichen Drahtes nie weni- 
ger als siebenmal 10 Minuten geglüht worden. — Zugleich 
mag an dieser Stelle bemerkt sein, dass zur Abkühlung 
auf 0^ ein 40 Minuten andauerndes Verweilen im Eis 
gleichfalls als genügend befunden, in Wirklichkeit aber 
eine Dauer von mindestens 60 Minuten zu diesem Zwecke 
allemal eingehalten wurde. 

Luftproben vom 10. Januar, Mittags 12V2 Uhr. 

Versuch Nr. 4; 
Probe aus Hahnflasche, 1. Hälfte = 20,761 Proc. Sauerstoff, 
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Versuch Nr. 5: 
Probe aus Hahnflasche, 2. Hälfte = 20,587 Proo. Sauerstoff, 

Versuch Nr. 6: 
Probe aus Einschmelzcylinder = 20,710 Pi'oc. Sauerstoff. 

Da für die ganz unzulässigen Abweichungen vor- 
läufig kein anderer Grund abzusehen war, als vielleicht 
noch zu kurzes und schwaches Glühen (freilich hatte die 
Dauer in keinem Falle weniger als 50 Minuten betragen), 
so glaubte ich, bei den nächstfolgenden Versuchen hier- 
auf noch vermehrte Sorgfalt verwenden zu müssen, 

Luftproben vom 14. Januar, Morgens 8 Uhr. 

Versuch Nr. 7: 

(aus Hahnflasche, I. Hälfte) neunmal 10 Minuten 
geglüht, zuletzt bis zum Abschmelzen des Drahtes = 20,575 Proc. 

Versuch Nr. 8: 

(aus Hahnflasche, II. Hälfte) etwas stärkerer Draht, 

achtmal 10 Minuten, zuletzt recht lebhaft geglüht = 20,574 Proc. 

Trotz des anscheinend eclatanten Erfolges sind diese 
Zahlen, wie sich alsbald ausweisen mrd, noch ganz und 
gar falsch und ihre Uebereinstimmung lediglich Zu- 
fall. — Um vollkommen sicher zu gehen, dass aller Sauer- 
stoff absorbirt und die Messung in jeder Hinsicht exact 
ausgefallen sei, hielt ich nämlich für nöthig, bei unver- 
änderter Füllung des Eudiometers das Glühen noch weiter 
fortzusetzen und die Ablesung nach verschieden bemesse- 
nen Kühlungsfristen zu wiederholen. 

Das Ergebniss von Nr. 8 lautet nunmehr me 
folgt: 
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= 20,431 
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= 20,466 


8 


>» 


= 20,479 
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a) achtmal 10 Min. geglüht ; Eiskohlung 1 

. \ weitere zweimal 30 Min. geglüht { " 

d) ) { l 

J^ { weitere sechsmal 10 Min. geglüht ) " 

Der auffallende Umstand, dass bei wiederholtem 
Glühen der Sauerstoffbefund merklich fortschreitend 
kleiner, das will sagen: der Druck im Apparat immer 
grösser sich gestaltet, Hess jetzt keinen Zweifel mehr, 
dass irgend welche fremdartige Dinge an jenem Druck 
participirten. Die Wahrscheinlichkeit, dass es sich hier 
um Wasserdampf handle, wird durch die Wahrnehmung 
verstärkt, dass nach längerem Stehen die Spannung wieder 
sichtlich zurückgeht, — in dem Maasse vielleicht, wie das 
anwesende Kupferoxyd davon mehr und mehr absorbirte. 

Obgleich die Herkunft des Wassers nicht leicht zu 
erklären, schien es rathsam, die Frage, ob anwesend oder 
nicht, durch den Versuch direct zu beantworten. Ein in 
das Eudiometergefäss mit einzuschliessendes Aetzkali- 
stückchen musste hierüber entscheiden. Erfreulicherweise 
war auch noch Luftvorrath von der nämlichen Probe- 
nahme (in zwei verschmolzenen Cylindem A und B) vor- 
handen. 

Versuch Nr. 9: Luftprobe vom 14. Januar, gleich- 
zeitig mit der vorigen in Cylinder A aufgefangen und in 

Gegenwart von Aetzkali analysirt. 

Proc. 

a) ^ T. , . , .^^. ,..,, jEiskühlung 1 St. = 20,904 

^J j Draht neunmal 10 Mm. geglüht | ^ 2 „ = 20,918 

c) weitere viermal 15 Min. geglüht; „ 1 „ = 20,911 

Versuch Nr. 10: Mit Cylinder B, genau wie vor- 
stehend. 
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Proc. 
a) siebenmal 10 Min. geglüht ; Eiskühlung 1 St. = 20,896 

^> j weitere sechsmal 10 Min. geglüht j » J^^ « =^|^ 

Demnach als bemerkenswerthes Ergebniss: wesent- 
lich höhere und zugleich sehr viel besser über- 
einstimmende Zahlen. Es beträgt nämlich die grösste 
Differenz der Beobachtungen 

bei ein und der nämlichen Luftprobe 0,014 Proc. 

bei zwei verschiedenen Probenahmen der nämlichen Luft 0,035 „ 

Dieser (durch w. u. zu bringende Belege) vielfach 
bestätigten Erfahrung entsprechend, habe ich in der 
Folge nie unterlassen, eine kleine Aetzkalistange (mit 
Hülfe eines an passender Stelle befestigten Drahtkörb- 
chens) in das Eudiometer selbst einzuführen. Dass der 
günstige Einfluss hiervon in der That wesentlich auf 
Wasser aufnähme beruht, Hess sich freilich durch den 
directen Augenschein an diesem Material nicht so deut- 
lich erkennen, wie an dem späterhin meist noch hinzu- 
gefügten Phosphorsäureanhydrid, welches in einem 
Glaseimerchen eingeführt, sich nach jedem Versuch als 
deutlich zerflossen herausstellte — ohne übrigens das 
Ergebniss noch weiterhin zu verändern i). 



*) Was die Frage nach der Herkunft dieses Wassers betrifft, 
so vermag ich eine völlig sichere Auskunft hierüber zur Zeit 
nicht zu geben. Dass ein Eindringen durch die Dichtungen hätte 
stattfinden können, halte ich für schlechterdings ausgeschlossen, 
ebenso — vielfaltigen sonstigen Erfahrungen nach — ein so grobes 
Versagen der Trockenröhre. Meines Erachten s dürfte allein die 
Art und Weise des Evacuirens eine Erklärung der Erscheinung 
ermöglichen. Dass beim jeweiligen üeffnen des Eudiometers 
feuchte Luft eintritt und zum Theil auch wohl Condensationen an 
der Glaswand bewirken kann, erscheint selbstverständlich und un- 
vermeidlich. Beim — namentlich raschen — Auspumpen eines 
derartig feuchten Gefasses ist nun der Fall ganz wohl denkbar, 
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Bevor ich die Correctheit dieses jetzigen Verfahrens 
durch weitere Zahlenbeispiele beleuchte, mag noch einiger 
sonstigen Vorsichtsmaassregeln gedacht sein, die ich zur 
Erzielung sicherer und möglichst genauer Resultate an- 
zuwenden für gut hielt. 

Anstatt die fertige Spirale durch Ausglühen an freier 
Luft von Fett u. s. w. zu befreien, stelle ich mir jetzt 
die Spiralen erst aus zuvor geglühtem Kupferdraht her, 
wobei durch die Operation des Aufwickelns die Oxyd- 
schicht fast völlig wieder entfernt wird. Der grösstmög- 
lichen Sicherheit halber wird dann die Spirale in dem 
zur Analyse fertiggestellten und evacuirten Eudiometer- 
raum selbst nochmals kurze Zeit ausgeglüht. Nachdem 
man während des Erkaltens trockene Luft zurücktreten 
Hess, wird jetzt zum zweiten Male endgültig evacuirt und 
die zur Analyse bestimmte Luft langsam durch das 
Trockenrohr angesogen. Ich hoflfte auf diese Weise — und 
ich denke wohl, mit Erfolg — die Möglichkeit des Zu- 
standekommens unberechtigter Spannkräfte auf ein Mini- 
mum zu reduciren. 

Die Druckbestimmungen repräsentiren immer das 
Mittel von mehreren (gewöhnlich 4 bis 6) Ablesungen, 
die (bezüglich des Originalapparates) am Manometer und 
Barometer thunlichst rasch hinter einander und in geeig- 
neter Wechselfolge zur Ausführung kamen, eine zu ge- 
wissen Zeiten fast ständig schwankenden Luftdruckes 
durchaus berechtigte Vorsicht, welche, nebst anderen Weit- 
läufigkeiten, mit Einführung des neuen Apparates selbst- 
verständlich hinwegfiel. 



dass die Anzeige der Pumpe auf Luftleere zu schliessren vefleitet, 
während thatsächüch im Reeipienten noch Wasserdampf sich be- 
findet, den das Manometer deshalb nicht anzeigt, weil der zwischen- 
liegende Trookenapparat ihn unterwegs in Beschlag nimmt. 
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Bei Einhaltung dieser Regeln sind kaum noch ernst- 
liche Fehlerquellen zu fürchten. Vorhandene ündicht- 
heiten dürften sich schon beim Evacuiren, während des 
Versuches etwa entstehende aber durch ein ausgeprägt 
abnormes Resultat wohl unzweideutig verrathen. In letz- 
terer Hinsicht erwähne ich des mir anfänglich unerklär- 
lichen Falles, wo trotz nach wie vor erweislich gasdichtem 
Schluss, dem Ergebniss der Druckmessung zufolge, eine 
beträchtliche Luftmenge aus dem Apparate entwichen 
sein musste. (Der zu berechnende Sauerstoffbetrag würde 
sich zu mindestens 30 Proc. gestellt haben I) Die Sache 
klärte sich dahin auf, dass die Fettdichtung der Ver- 
schlussplatte in Folge zu starker Erwärmung vorüber- 
gehend erweicht war und in Folge der starken Wärme- 
ausdehnung eine gewisse Menge Luft durchgelassen hatte. 
Nach dem Erkalten hatte sich die Dichtung so vollstän- 
dig wieder geschlossen, dass selbst der sogenannte optische 
Contact, bis auf eine kaum merkliche Fehlstelle, unver- 
sehrt schien. Um sich rücksichtlich der bei Anwendung 
grösserer Spiralen und der Dynamomaschine unvermeid- 
lichen stärkeren Erwärmung des Eudiometers und ins- 
besondere derPolsohrauben solchen Vorkommnissen gegen- 
über zu sichern, erweist es sich unbedingt nöthig, den 
unteren Theil des Eudiometers während der Glühoperation 
geflissentlich kühl zu erhalten. Nachdem das obige Bei- 
spiel mich darüber belehrt, dass das Belassen der be-* 
treffenden Theile im Eis nicht unbedingt schätzt, indem 
durch stetes Abschmelzen die Polschrauben sich bald 
wieder freilegen und zu stark erhitzen können, habe ich 
hinfort den Hals des Eudiometers sammt Polschrauben 
und Zuleitungsdrähten stets vollständig unter Wasser 
getaucht und seitdem niemals mehr die geringste Schädi- 
gung des optischen Contactes wahrnehmen können. An 
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den übrigen Dicht8tellen, resp. an dem Dreiweghähn, ist 
ein Versehen bei guter Arbeit und einiger Aufmerksam- 
keit, wie gesagt, kaum zu besorgen. 

So wünschenswerth es immer gewesen wäre, so .konnte 
doch bei dem ohnehin schon beträchtlichen Zeitaufwand 
nicht daran gedacht werden, eine ganze, längere Ver- 
suchsreihe mit Doppelbestimmungen consequent durch- 
zuführen. Ich glaube indess, dass rücksichtlich des Haupt- 
ergebnisses gegenwärtiger Versuche dieser Mangel um so 
weniger ins Gewicht fällt, als sämmtliche Resultate that- 
sächlich ausgeführter Coiitrolbestimmungen die Sicher- 
heit auch der übrigen einigermaassen zu verbürgen geeig- 
net sein dürften. 

Ich theile mit beiden Apparaten ausgeführte Con- 
trolänalysen auch aus dem Grunde hier ausführlicher 
mit, weil sie bezüglich der Genauigkeitsgrenzen die einzig 
sichere Unterlage gewähren. Wennschon die beiden 
Apparate nicht direct mit einander verglichen wurden, 
so kann doch über ihre Vergleichbarkeit nach Maass- 
gabe der Durchschnittsergebnisse kein Zweifel stattfin- 
den; die volle Uebereinstimmung stellte sich freilich erst 
ein, nachdem (wie bei den mitzutheilenden Zahlen ge- 
schehen) für ein paar kleine Ungenauigkeiten der Scala 
des Münchener Instrumentes sowohl wie des Barometers 
die nöthigen Correctionen : in Rechnung gestellt wurden. 
Die Scala des später benutzten Apparates ist mit dem 
Normalmaassstab der Poppelsdorfer geodätischen Samm- 
lung verglichen und innerhalb der verlangten Grenzen in 
allen Theilen als richtig befunden worden. 

Ein kleiner, für relative Bestimmungen gern zu ver- 
nachlässigender Fehler muss natürlich in allen Fällen 
daraus erwachsen, dass der Sauerstoff in Folge der Ab- 
sorption durch das Kupfer nicht absolut spurlos ver- 
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schwindet, sondern eine Volumvennehrung des Kupfer- 
drahtes somit eine Verkleinerung des dem Stickstoff 
gebotenen Raumes bedingt und folglich den auf Stick- 
stoff zu« verrechnenden Druck zu hoch ausfallen lässt. 
Die Grösse dieses Fehlers ist aus der Luftcapacität 
des Eudiometers (250 ccm), dem Sauerstoffgehalt einer 
Luftfüllung mittleren Druckes (0,072 g) und der Volum- 
vermehrung beim üebergang einer entsprechenden Menge 
Kupfer in Kupferoxyd (= 0,046 1) leicht zu berechnen 
und stellt sich 

= -KcTT oder 0,00018 des schliesslichen Stickstoffvolums, 

mithin ebenfalls = 0,00018 des für Stickstoff' abgelesenen 
Druckes, der also gemäss dieses Betrages (in negativem 
Sinne) corrigirt werden müsste. Obgleich die Sauerstoff- 
v^erthe dadurch nur um durchschnittlich -[" 0,01 Proc. 
berührt werden, sah ich doch keinen Anlass, auf die 
leicht auszuführende Correction zu verzichten. 



^) Einige von Herrn Dr. Dafert mit Rücksicht auf diese 
Frage angestellte Versuche ergaben, dass das von einer längeren 
Beobachtungsreihe gesammelte Oxyd 85,92 Proc. Kupfer und 
14,08 Proc. Sauerstoff enthielt (was beiläufig einem Gemenge von 
32,1 Kupferoxyd und 67,9 Kupferoxydul entspräche). Das speci- 
fische Gewicht betrug 5,352 bei 16® C, das des blanken Kupfer- 
drahtes 8,88, womit alle Daten für obige Berechnung gegeben sind. 
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Weitere Controlversuohe zur Beurtheiluüg der 
Genauigkeitsgrenzen des Kupfereudiometers. 

1. Mit dem aus München bezog^enen Originalapparat. 
Luftproben vom 17. Januar, Nachmittags 4 Uhr. 

Versuch Nr. 11: Probe aus Hahnflasche, I. Hälfte. 

a) Draht 5 mal 10 Min. geglüht; Eiskühlung 2 Va Stunden = 20,888 Proc. 

b) Draht weitere 4 mal 10 Min. geglüht; „ 1 „ = 20,878 „ 

Versuch Nr. 12: Probe aus Hahnflasche, II. Hälfte. 

a) 1 ^ ,. , ^ ^ „ , .^„. ,..^ ( Eiskühlung 40 Minuten = 20,890 Proc. 
MDer nämliche Draht 8 mal 10 Min. geglüht ] * __ _____ 

b) J l „ 80 „ — 20,895 „ 

Versuch Nr. 13: Probe aus Einschmelzcylinder A. 

Frischer Draht 65 Min. geglüht; Eiskühlung 2 V2 Stunden = 20,922 Proc. 

Versuch Nr. 14: Probe aus Einschmelzcylinder B. 

Voriger Draht 60 Min. geglüht; Eiskühlung 52 Minuten = 20,901 Proc 
(Maximaldifferenz bei in verschiedenen Gefassen geschöpften Proben gleichartiger 
Luft = 0,044 Proc.) 

Luftproben vom 26. Januar, Morgens 8 Uhr. 

Versuch Nr. 15: Probe aus Hahnflasche, I. Hälfte. 

*)l r« . u T^ vx fl 1 ,A ii;i. i-u. J Eiskühlung 50 Minuten = 20,920 Proc. 

, V [ Frischer Draht 6 mal 10 Mm. geglüht \ «i/ « ^ 

b) J l n SVa Stunden = 20,935 „ 

Versuch Nr. 16: Probe aus Hahnflasche, II. Hälfte. 

*) \ n u 1. r. u. ^ 1 tnw i-ux J Eiskühlung 70 Minuten = 20,900 Proc. 

' I Gebrauchter Draht 7 mal 10 Mm. geglüht | * , ' 

(Maximaldifferenz = 0,035 Proc.) 
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2. Controlversuche mit dem neuen Poppelsdorfer Apparat 

Luftproben vom 25. Juli, Vormittags 8V2 Uhr. 

Versuch Nr. 62: Probe aus Hahnflasche, I. Hälfte. 

Frischer Draht 60 Min. geglüht; Eiskühlung 100 Minuten = 20,930 Proc. 

(40 izir 20 9S4 

: 110 : =2o;e34 : 

Versuch Nr. 63: Probe aus Hahnflasche, II. Hälfte. 

*) ) ^ ,. ,.. TN ,. « 1 ,«,*. i..t^ f Eiskühlung 95 Minuten = 20,916 Proc. 

' Gebrauchter Draht 7 mal 10 Min. geglüht { ^ ' 

!>) 1 ^ ^ \ „ 120 „ = 20,916 „ 

Luftproben vom 13. August, Vormittags 10 Uhr. 

Versuch Nr.*65: Probe aus Hahnflasche A. 

a)| T^ x.^ OK xM' i"u. / Eiskühlung 60 Minuten = 20,892 Proc. 

, ; } Frischer Draht 65 Min. geglüht { * ^ ' 

b) ) ^ ^ I „ 80 „ = 20,893 „ 

Versuch Nr. 67 1): Hahnflasche B, L Hälfte. 

a) ) „ . , ^ , „. ,.., f Eiskühlung 45 Minuten = 20,907 Proc. 

;^| Frischer Draht 65 Min. geglüht { ^ %^ ^ ^ ^^|^^^ ^ 

Versuch Nr. 68: Hahnflasche B, IL Hälfte. 

Gebrauchter Draht 70 Min. geglüht; Eiskühlung 60 Minuten = 20,886 Proc. 

Luftproben vom 18. October, Nachmittags 3 Uhr. 

Versuch Nr. 69: Probe aus Hahnflasche, I. Drittel. 

a) 1 „ . , ^ , « „. ,.., f Eiskühlung 40 Minuten = 20,910 Proc. 

j^Jj Frischer Draht 60 M.n. geglüht I ^\^ ^ = iofixi „ 

Versuch Nr. 70: Probe aus Hahnflasche, II. Drittel. 

a) 1 ^ , , ^ , «^ ,.. 1..,^ f Eiskühlung 31 Minuten = 20,904 Proc. 

^J} Gebrauchter Draht 60 Mm. geglnht I ^ \^ ^ ^20^26 „ 

Versuch Nr. 71: Probe aus Hahnflasche, III. Drittel 
A \ 2 mal gebrauchter Draht 80 Min. geglüht | 



Eiskühlung 40 Minuten = 20,917 Proc. 
60 „ = 20,921 „ 



>) Nr. 66 ging durch Versagen des Verschlusseß (s o.) zu Grunde. 

20* 
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So lange die Eiskühlung nicht unter 40 Minuten herabsinkt, 
erhält man demnach sehr constante Resultate, was weiter durch 
folgende Reihen bestätigt wird: 

Luftprohen vom 22. October, Vormittags IIV2 Uhr. 

Versuch Nr. 73: Probe aus Hahnflasche, I. Drittel. 

a) 1 , ^ ^ T. ,^ «. w. ,..^. i Eiskühlung 60 Minuten = 20,905 Proc. 

j^jj imal gebrauchter Draht 75 Mm. geglüht { ^ g^ ^ ^ 20,905 „ 

Versuch Nr. 74: Probe aus Hahnflasche, II. Drittel. 

&)\ „ , ^ , «„ ,, ,. , f Eiskühlung 42 Minuten = 20,891 Proc. 

^j} Fnscher Draht 63 Min. geglüht I ^ « ^^ ^ ^ ^oisSS „ 

Versuch Nr. 75: Pi'obe aus Hahnflasche, III. Drittel. 

a) I ^ , , ^ , „^ ,,. ,.., ( Eiskühlung 42 Minuten = 20,902 Proc. 

^j} Gebrauchter Draht 70 Min. geglüht { ^ ^ ^^ ^ ^. ^^'^^^ ^ 

Luftproben vom 25. October, Vormittags IOV2 Uhr. 

Versuch Nr. 79: Probe aus Hahnflasche A. 

a) 1 ^ , , T^ 1 -« ,,. 1..!^ ( Eiskühlung 47 Minuten = 20,916 Proc. 
, ; } Gebrauchter Draht 70 Min. geglüht { ^ „^ „^' , , 

b) I » ^ l „ 62 „ = 20,915 „ 



Versuch Nr. 80: Probe aus Hahnflasche B. 

f I } Frischer Draht 60 Min. geglüht { ^i^kühlung 

bjj ^ n 



44 Minuten = 20,917 Proc. 
63 „ = 20,916 „ 



Wie man sieht, betragen die (beiläufig nur in je einem Falle 
beobachteten) äussersten Differenzen vorstehender Gontrolanalysen : 

für den Münchener Apparat 0,044 Proc. ^) 
„ „ Poppelsdorfer „ 0,023 „ 



*) V. Jolly findet die Fehlergrenzen anfanglich etwas geringer; in einer 
späteren brieflichen Mittheilung giebt er dieselben zu äussersten Falls 
0,05 Proc. an. 
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Sauerstoffbestimmung mit dem Apparat zur 
exacten Gasanalyse*). S. 49. 

Da die Einrichtung des Apparates bereits früher aus- 
führlich beschrieben worden ist, so mögen an dieser 
Stelle nur noch einige Bemerkungen folgen, welche für 
die Erlangung grösster Genauigkeit wichtig sind. 

Die Luftproben wurden in der auf S. 4 beschrie- 
benen Weise in vorher evacuirten Glasröhren gesammelt. 
Die Glasröhren wurden in einer kleinen Quecksilberwanne 
mit einer gewöhnlichen Zange aufgebrochen, mittelst eines 
kleinen unter die Röhre geschobenen Tiegels heraus- 
gehoben, in einen Standcylinder gebracht und hierauf in 
' eine Gaspipette gesaugt, welche eine geringe Quantität 
Wasser enthielt. Diese Pipette wurde an einem Orte 
aufbewahrt, der etwas wärmer war als das Gaszimmer, 
welches zur Ausführung der Analysen diente. An Tagen, 
wo das Gaszimmer geheizt werden musste, stand die 
Pipette in der Nähe des warmen Heizrohres. Dadurch 
wurde in einfachster Weise die Sättigung des verwendeten 
Gasvolumens mit Wasser erreicht, so dass man nachträg- 
lich die Messkugel nicht anzufeuchten braucht. Die Mess- 
kugel wurde für jeden Versuch frisch gereinigt und nach 
dem Austrocknen in der Weise in die Quecksilberwanne 
des Apparates eingeführt, dass man sie in zwei in einander 
gesetzte Porzellantiegel stellt (Fig. 84 a. f. S.) und diese 
mit Quecksilber füllt. Führt man diese dann durch das 
Kühlwasser der Wanne in der Weise in das Quecksilber, 
dass man nach dem Einbringen zuerst den grossen Tiegel 



1) Berichte der deutsch, chemischen Gesellschaft 1885, S. 267; 
1887, S. 1864. 
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durch Senken entfernt und dann erst die Messkugel aus 
dem kleinen Tiegel unter Quecksilber heraushebt, so 
vermeidet man mit Sicherheit ein Eindringen von jeder 
Spur Wasser, was sonst merkwürdiger Weise leicht ge- 
schieht, wahrscheinlich durch Oberflächenanziehung ver- 
anlasst. Mittelst des in Fig. 85 abgebildeten Instrumentes 
wurde dann die Luft aus der Messkugel gesaugt und nun 
Fig. 84. Fig. 85. 





die Gasprobe aus der Gaspipette eingeführt, wobei man 
ängstlich vermied, irgend eine Spur Wasser mit herüber 
treten zu lassen. 

Die Ablesungen des Druckes an der Scala des Baro- 
meterrohres wurden so lange alle drei Minuten wieder- 
holt, bis zwischen zw^i Ablesungen keine Differenz mehr 
stattfand. 

Die Pipette wurde mit dem S. 117 beschriebenen 
Apparate mit pyrogallussaurem Kali gefüllt. Nach der 
Füllung wurde die Capillare der Pipette in ein Becherglas 
mit Wasser gestellt und durch vorsichtiges Einsaugen 
und Ausblasen die Capillare von Reagenz gereinigt. 

Nachdem das erreicht war, was man nicht unschwer 
an der Schlierenbildung im Wasser erkennen kann, wurde 
die Pipette in frisches, destillirtes Wasser gesetzt und 
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ein etwa 3 mm langer Wasserfaden eingesaugt. In die 
so vorgerichtete Pipette wurde das Gas nach dem sorg- 
fältigen Abtrocknen der Capillare eingesaugt und durch 
fünf Minuten langes Schütteln zur Absorption gebracht. 
Der eingeführte Wasserfaden bietet den Vortheil, dass 
er beim Einsaugen des Gases durch die Capillare diese 
nochmals der ganzen Länge nach spült. 

Nach der Absorption wurde durch erneuertes Ein- 
stellen in destillirtes Wasser wieder ein kurzes Wasser- 
fädchen in die Capillare gebracht, die Pipette in den 
Apparat gestellt, jedoch vor dem üebertreiben des Gases 
durch Saugen an der Pipette die Capillare mit Queck- 
silber gespült. Das Quecksilber treibt dann dasWasser- 
fädchen durch die Capillare in die Pipette. Lässt man 
nun, indein man in die Pipette bläst, das Gas in die 
Messkugel treten, so streicht es durch die frisch* be- 
feuchtete Capillare und sättigt sich dadurch mit Wasser- 
dampf. Man erreicht es dann leicht, dass keine Spur 
von Reagenz in die Messkugel tritt. Die Resultate 
stimmen in überraschender Weise unter einander überein. 
Die Pipette muss öfters durch Einsaugen von Wasser 
gereinigt werden, damit sich nicht schlammige Theilchen 
darin ansetzen. 

Zur Beurtheilung der Genauigkeit, welche in der 
eben beschriebenen Weise erreicht werden kann, mögen 
nachfolgende Zahlen dienen: 

Meine Assistenten fanden bei Analysen, die in einem 
Zwischenräume von mehr als einem Jahre mit in Glas- 
röhren eingeschmolzenen Luftproben ausgeführt wurden: 
Oettel in der Luft vom 14. April 1886 . . 20,89 Proc. 

Ein Jahr später Schumann 20,89 „ 

In der Luft vom 5. April Oettel . . . . 20,93 „ 

Schümann . . 20,94 „ 
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In ein und derselben Luftprobe fand Oettel in vier 
Analysen : 

20,936 20,938 Proc. 

20,938 20,938 „ 

Um eine Vergleichung der Verbrennungsmethode 
mittelst Kupfer und der Absorptionsmethode mittelst 
pyrogallussaurem Kali zu gestatten, hat Herr Kreusler 
die Güte gehabt, Luft an drei verschiedenen Tagen zu 
sammeln und nach Dresden zu schicken. Dieselbe ist 
dann zunächst von Herrn Oettel nach meiner Methode 
in Dresden und später von Herrn Tacke und Herrn 
Kreusler in Bonn untersucht worden. Die Resultate 
siehe S. 116. 



Ozon. 

üeber den Nachweis und die Bestimmung des Ozons 
siehe S. 127. 



Bestimmung des Fluors als Fluorsillcium. 

0. W. F. Oettel hat auf Vorschlag des Verfassers 
in dessen Laboratorium die nachfolgend wiedergegebene 
Bestimmungsniethode des Fluors ausgearbeitet. Oettel 
beschreibt dieselbe folgendermaassen : 

„Die Methode beruht auf der Zersetzung der Fluor- 
verbindung durch concentrirte Schwefelsäure bei Gegen- 
wart von Quarz und der Messung des hierbei entwickelten 
Fluorsiliciums durch Verdrängung, ganz ähnlich wie dies 
beim Scheibler'schen Apparat zur Bestimmung der 
Kohlensäure geschieht. Als Sperrflüssigkeit dient Queck- 
gilber, welches sich in einer graduirten Bürette befindet, 
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80 dass die Verschiebung des Meniscus direct das ent- 
wickelte Gasvolumen angiebt. 

Der zur Bestimmung dienende Apparat (Fig. 86 a. f. S.), 
für welchen Verfasser den Namen Fluorometer vorschlägt, 
ist durchweg aus Glas hergestellt ohne irgend welche 
Gummi- oder Korkverbindungen, welche Fehler ver- 
ursachen könnten, und besteht aus drei Theilen: dem 
Entwickelungskolben J., der graduirten Bürette B und 
dem Niveaurohr C. Das Kölbchen Ä ist gebildet aus 
dem 8 bis 10 mm weiten Glasrohr a, welches am einen 
Ende zu der 100 ccm fassenden Kugel b aufgeblasen ist 
und am anderen Ende ein Glockenventil c trägt mit dem 
eingeschliffenen Stopfen d. In halber Länge von a ist 
schiefwinkelig der Rohrstutzen e angesetzt, welcher mit- 
telst Schliff in das obere Ende / der Bürette B passt. 
Bei / befindet sich ebenfalls, wie bei c, eine Glocke; 
beide dienen zur Aufnahme von Quecksilber, welches 
während des Versuches die Glasschliffe bedeckt. Hier- 
durch ist die Garantie geboten, dass, so lange sich Queck- 
silber in der Glocke befindet, eine üüdichtheit der Schliffe 
unmöglich ist, da im Apparat immer geringerer Druck 
als der der Atmosphäre herrscht. Die Bürette B hat 
Barometerlänge, fasst 100 bis 150 ccm und ist in Vs^^m 
getheilt. Dicht unter der Glocke / befindet sich eine 
Marke ^, der Nullpunkt der Theilung liegt ein Stück 
weiter unterhalb; der dazwischen liegende Theil der 
Bürette fasst etwa 7 bis 10 ccm. Am unteren Ende h 
ist die Bürette durch einen dickwandigen, mit Draht- 
ligatur befestigten Gummischlauch in Verbindung gebracht 
mit dem Niveaurohr C. (Anstatt eines starkwandigen 
Gummischlauches lassen sich vortheilhaft auch zwei über 
einander geschobene dünnwandige verwenden, welche be- 
weglicher sind.) 
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Um mit diesem Apparat eine Fluorbestimmung aus- 
zuführen, verfährt man in folgender Weise. Durch Heben 
des Niveaurohres füllt man die Bürette bis zum Null- 
punkt mit Quecksilber, klemmt dann den Verhindungs- 
schlauch bei Ä ab, so dass sich der Quecksilberspiegel 
nicht mehr ändern kann, und giesst concentrirte Schwefel- 
säure auf bis zur Marke g. Hierauf setzt man dasKölb- 
chen J. -r in welchem sich bereits die fein gepulverte 
Substanz befindet, gut gemischt mit der 20 fachen Menge 
ausgeglühten feinen Quarzsandes — auf die Bürette, 
giesst in die Glocke/ so viel Quecksilber, dass der Schliff 
davon bedeckt ist, und überlässt den ganzen Apparat 
etwa 1/4 Stunde sich selbst, damit er wieder genau Zimmer- 
temperatur annimmt, die er möglicher Weise durch Be- 
rührung mit der Hjind verloren hatte. Während dieser 
Zeit notirt man die Temperatur, welche man an einem 
neben dem Apparat hängenden Thermometer abliest, und 
den herrschenden Barometerstand. Nach Verlauf der 
angegebenen Zeit lässt man aus einer Pipette. 50ccm 
concentrirte Schwefelsäure in das Kölbchen A fliessen, 
setzt den Stopfen d auf und füllt in die Glocke c Queck- 
silber, genau wie dies vorher bei/ geschehen war. Bis 
zum Aufsetzen des Stopfens hat man sich zu hüten, dass 
man nicht etwa Ä durch Berühren oder dergl. erwärmt. 
Um später ein üeberschäumen in die Bürette zu ver- 
meiden, darf die Kugel h nur bis zur Hälfte gefüllt sein. 

Nachdem in der angegebenen Weise der Apparat 
beschickt ist, schreitet man zur Entwickelung des Fluor- 
siliciums. Man entfernt die Klemmschraube bei Ä, stellt 
auf diese Weise in A einen luftverdünnten Raum her 
und erwärmt die Kugel 6 mit einer kleinen Flamme nach 
und nach bis zum beginnenden Sieden der Schwefelsäure. 
In Folge der Entwickelung sinkt natürlich die Queck- 
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silbersäule in B, während die darüber befindliche Schicht 
Schwefelsäure die Glaswand benetzt und so eine Garantie 
für absoluten Ausschluss jeder Feuchtigkeit gewährt. 
Durch Reguliren des Niveaurohres erhält man im Apparat 
immer 10 bis 15 cm Unterdruck, auch schwenkt man den 
Inhalt des Kölbchens öfter durch schwaches Bewegen des 
ganzen Stativs. Man erhitzt die Kugel b so, dass man 
nach etwa 20 Minuten den Kochpunkt der Schwefelsäure 
erreicht hat; sobald diese anfängt, voll zu sieden, ist die 
Zersetzung beendet: Die Glaswand wird leicht benetzt, 
die Säure zeigt keinen Schaum mehr, und der Quarz 
setzt sich darin rasch zu Boden. 

Man lässt nun den Apparat auf Zimmertemperatur 
erkalten, was reichlich zwei Stunden erfordert; während- 
dem beseitigt man von Zeit zu Zeit den Unterdrück 
durch Heben des Niveaurohres G. 

Nach völligem Erkalten werden die nöthigen Ab- 
lesungen gemacht. Man bringt mittelst des Niveaurohres 
beide Quecksilberspiegel in eine Horizontale und liest 
an der Bürette ab. War der Meniscus vor Beginn des 
Versuches genau auf den Nullpunkt eingestellt worden, 
so bezeichnet sein neuer Stand direct das entwickelte Gas- 
volumen. Ferner notirt man die Höhe der über dem 
Quecksilber stehenden Schicht Schwefelsäure, deren Druck 
von dem ebenfalls zu notirenden Baronietörstande in 
Abrechnung zu bringen ist, sowie die Zimmertemperatur. 
Mit Hülfe dieser Daten reducirt man das Volumen des 
entwickelten Fluorsiliciums auf O^C. und 760 mm Druck. 
In der Regel werden sich während der Versuchsdauer 
weder Temperatur noch Luftdruck ändern,' anderenfalls 
hat man zu berücksichtigen, dass die diesbezügliche Cor- 
rection sich nicht nur auf das entwickelte Fluorsilicium, 
sondern auf den gesammten Gasinhalt des Apparates zu 



Digitized by 



Google 



Fluorbestiminung^. 317 

erstrecken hat, Si FI4 -|- Luft. Das Volumen der letzteren 
braucht nur annähernd bekannt zu sein, da der ganze 
Correctionswerth selten mehr als wenige Vio ccoa beträgt. 

Berechnet man nun ohne Weiteres den Fluorgehalt, 
so findet man zu niedrige Resultate, indem die concen- 
trirte Schwefelsäure etwas Pluorsilicium absorbirt. Bei 
den oben angegebenen Mengen Säure beträgt dies 1,4 ccm 
als Mittel mehrerer Versuche (siehe die Beleganalysen). 
Diesen Betrag von 1,4 ccm hat man zu dem reducirten 
Gasvolumen zu addiren, ehe man die Berechnung aus- 
fuhrt. Iccm Fluorsilicium, bei O^C. und 760 mm Druck 
gemessen, enthält 3,4361 mg Fluor (log = 0,53606). 

Die zu den Versuchen dienende Schwefelsäure wird 
hergestellt, indem man die concentrirte Säure des Labora- 
toriums in einer Porzellanschale mit Schwefelblumen er- 
hitzt, sie dann vom geschmolzenen Schwefel abgiesst und 
auf 2/3 ihres Volumens eindampft. 

Die zu den Versuchen nothwendige Kieselsäure er- 
hält man zweckmässiger Weise durch Zerkleinem von 
Bergkrystall und Ausglühen des so erhaltenen Pulvers 
in einem Stron\ von Sauerstoffgas in einer Elementar- 
röhre. 

Um den Apparat zu reinigen, hebt man das Kölb- 
chen Ä ab und ersetzt es durch einen Kork mit durch- 
gestecktem heberförmigem Glasrohr. Hebt man jetzt das 
Niveaurohr C, so kann man leicht Gas und Schwefelsäure 
völlig aus der Bürette entfernen. Darauf klemmt man 
den Verbindungsschlauch bei A ab, so dass das Queck- 
silber nicht wieder zurückfliessen kann, und hat die 
Bürette zum nächsten Versuch fertig. Das Kölbchen 
wird mit Wasser ausgespült und gut getrocknet. 
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Beleganalysen. 

I. 

Verwendet 0,4461g CaFlj. 

Temperatur zu Anfang des Versuchs ti = 21öC. 
Temperatur zu Ende des Versuchs ^2 = 21öC. 
Barometerstände Bi •= B^ = 755,6 mm. 

Der Druck der Schwefelsäureschicht, in Millimetern 
Quecksilbersäule ausgedrückt, betrug s = 5,4 mm, 

folglich Gasdruck & = JB — s = 750,2 mm. 
Abgelesenes Gasvolumen V = 67,8 ccm. 
Reducirtes Gasvolumen v = 62,13 ccm. 

Berechnet 63,25 ccm. 

Differenz = — 1,12 ccm SiFl4 = 3,8 mg FL 

Angewandt 0,4823 g CaFlj. 
ti = t2 = 20,50 C. 
Bi — B^ = 757,0 mm 

s= 5,4 „ 



h = 751,6 mm 
Abgelesenes Gasvolumen V = 72,8 ccm. 
Reducirtes Gasvolumen v = 66,96 ccm. 

Berechnet 68,38 ccm. 

Differenz = — 1,42 ccm SiFU = 4,8 mg Fl. 

III. 

Angewandt 0,2155 g CaFl^. 
ti = 20,50, t^ = 20,00. 
Bi — B2 = 759,6 mm 

s = 5,4 „ 



b = 754,2 mm. 
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Abgelesenes Gasvolumen F= 31,5 ccm. 

Correction = + ^M ccm. 

Corrigirtes Volumen F, = 31,64. 
Reducirtes Volumen v = 29,20. 

Berechnet 30,55. 

Diflferenz = — 1,35 ccm Si l<\ = 4,6 mg Fl. 

IV. 

Angewandt 0,5749 g Ca Flg. 
t^ =t^ = 19,70 C. 
Bi = JBj = 758,5 mm 
s = 5,4 „ 



b = 753,1 mm 
Abgelesenes Gasvolumen V == 86,4 ccm. 
Reducirtes Gasvolumen v = 79,85 ccm. 

Berechnet 81,51 ccm. 

DiiTerenz = — 1,66 ccm Si FI4 = 5,7 mg Fl. 

V. 

Angewandt 0,5710 g CaFla. 
ti = 19,50, t^ = 19,00. 
Bi = B2 = 762,0 mm 
s = 5,4 „ 



b = 756,6 mm. 
Abgelesenes Gasvolumen V = 85,20 ccm. 
Correction ....... = -|- 0,24 ccm. 



Corrigirtes Volumen Vi = 85,44 ccm. 
Reducirtes Volumen v = 79,39 ccm. 

Berechnet 80,96 ccm. 

DifiFerenz = — 1,57 ccm SiFl4 = 5,4 mg Fl, 
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Die nach Vorstehendem bei so verschiedenen Gas- 
mengen, 30 bis 80 ccm, beobachteten ziemlich cönstanten 
Verluste von 1.12 bis 1,66 ccm, entsprechend 3,8 bis 
5,7 mg Fluor, finden ihre einfache Erklärung in der An- 
nahme, dass die bei den Verlusten immer in gleicher 
Menge angewandte Schwefelsäure jenes fehlende Quantum 
Fluorsilicium absorbirt. Dass diese Zahlen nicht absolut 
übereinstimmen, liegt in den unvermeidlichen Versuchs- 
fehlern. Legt man der Berechnung den angegebenen 
Correctionswerth von -|-l?^ccm zu Grunde, so ergeben 
sich folgende Fluorgehalte: 





gefunden 


berechnet 


gefunden 


berechnet 


I. 


0,2183 g 


0,2173 g 


48,93 Proc. 




II. 


0,2349 „ 


0,2360 „ 


48,70 „ 




m. 


0,1051 „ 


0,1050 „ 


48,79 „ 


48,72 Proc. 


IV. 


0,2792 „ 


0,2801 „ ■■ 


48,56 „ 




V. 


0,2776 „ 


0,2782 „ 


48,62 „ J 





Pettersson hat neuerdings den Correctionswerth zu 
1,7 ccm angegeben. 

Die beschriebene Methode eignet sich zur Bestim- 
mung des Fluors in allen solchen Substanzen, welche 
von kochender, concentrirter Schwefelsäure zerlegt werden, 
ohne dabei ein anderes Gas als Fluorsilicium zu ent- 
wickeln. Sehr leicht zersetzbare Fluoride, welche bereits 
beim üebergiessen mit Schwefelsäure Fluor abgeben, 
schliesst man in Patronen ein. 

Die Genauigkeit der beschriebenen Methode ist 
keinesfalls geringer als die der Fresenius'scheni)i der 
Vortheil liegt in dem geringen Aufwände an Zeit. Eine 
Bestimmung erfordert incl. Wägung und Ablesungen etwa 



1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 5, 190. 
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drei Stunden; hiervon hat jedoch der Experimentator 
nur eine halbe Stunde zu thun, während die übrige Zeit 
gebraucht wird, damit der Apparat vor und nach dem 
Versuche Zimmertemperatur annimmt. 

Sind grosse Massen von Analysen zu bewältigen, wie 
dies in der Technik der Fall sein könnte, so ist durch 
Einstellen des Apparates in kaltes Wasser die ganze 
Bestimmung in Zeit von einer Stunde möglich. 

Apparat zur Analyse des Salpeters und der 

Salpetersäureester (Nitroglycerin, Schiessbaum- 

wolle u. s. w.). 

Walter Crumi) hat gefunden, dass die in Schwefel- 
säure gelösten Säuren des Stickstoffe (salpetrige Säure, 
Untersalpetersäure , Salpetersäure) beim Schütteln mit 
Quecksilber bei gewöhnlicher Temperatur vollständig zu 
Stickoxydgas reducirt werden. John Watts und Georg 
Lunge 2) haben- diese Methode weiter ausgearbeitet. 
Letzterer hat dafür einen Apparat construirt, welchem 
er den Namen Nitrometer gegeben hat Der Verfasser 
dieses hat die Reaction zuerst 3) zur Zersetzung der 
Salpetersäureester, speciell zur Bestimmung des Nitro- 
glyceringebaltes im Dynamit angewendet. Lunge hat 
die Bedingungen festgestellt, unter welchen es möglich 
ist, die Analyse des Salpeters in gleicher Weise vorzu- 
nehmen. 

Im Nachstehenden ist ein Apparat (Fig. 87 a. f. S.) 
beschrieben, welcher mit Leichtigkeit die Ausführung der 
erwähnten Analysen gestattet 

^) Chemical News XXXVII, 45. 

2) Ber. d. deutsch, chemischen Gesellschaft zu Berlin 11, 436. 

3) Zeitschrift für analytische Chemie 20, 82. 

Hempel, Oasanalyaen. 2. Aufl. 21 
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Fig. 87. 
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Der Apparat besteht aus einem Entwickelungsgefäss c, 
der Niveaukugel e und der Gasbürette a, &. Das Ent- 
wickelungsgefäss hat unten ein seitliches Ansatzrohr x^ 
oben einen Glashahn i. Es ist mittelst eines doppelt 
durchbohrten Gummistopfens geschlossen, welcher durch 
eine metallene Sicherheitsvorrichtung n vor dem Heraus- 
fahren, veranlasst durch den Druck des Quecksilbers, 
geschützt ist. In der einen Bohrung steckt der lange 
Stiel des Wägerohres ä, in der anderen ein Knierohr ?, 
welches mittelst eines Gummischlauches m das Entwicke- 
lungsgefäss mit der Niveaukugel e verbindet. An der 
Kugel e befindet sich ein Hahn o. 

Um mit diesem Apparat die Werthbestimmung eines 
Dynamits oder anderen Salpetersäureesters vorzunehmen, 
füllt man zunächst die Kugel c, während der Hahn o 
geschlossen ist, vollständig mit Quecksilber, hierauf steckt 
man das Röhrchen fe, in welches die zu untersuchende 
Substanz vorher eingewogen sein muss, in den Gummi- 
stopfen und setzt den Apparat in der aus Fig. 87 er- 
sichtlichen, Weise zusammen; die Gasbürette wird jedoch 
zunächst nicht damit verbunden. Durch Oeffnen der 
Hähne o und i und entsprechendes Heben der Kugel e 
wird das Entwickelungsgefäss c vollständig mit Queck- 
silber gefüllt und dann der Hahn i geschlossen. Giesst 
man hierauf in den Rohransatz x die zur Zersetzung 
nöthige Schwefelsäure, so kann man leicht durch Senken 
der Kugel e dieselbe in das Entwickelungsgefäss einsaugen. 
Durch Schliessen des Hahnes o kann man jeden Augen- 
blick das Einströmen der Schwefelsäure unterbrechen und 
so mit der grössten Leichtigkeit den üebertritt der Luft 
vermeiden. 

Man stellt hierauf in dem Apparate durch Heben 
der Kugel e und Oeffnen des Hahnes o den Atmosphären- 

21* 
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druck her und schüttelt so lange, bis bei geschlossenem 
Hahn o nach erneutem Schütteln in x kein Steigen des 
Quecksilbers mehr zu beobachten ist. Bleibt zwischen 
zwei Schütteloperationen der Quecksilberspiegel bei ge- 
schlossenem Hahne o in ic in gleicher Höhe stehen, so 
ist die Reaction beendet. Es ist zweckmässig, das Röhr- 
chen Ä, welches zur Aufnahme der Substanz dient, nur 
eben so tief zu wählen, als es nöthig ist, damit dieselbe 
darin Platz hat; es ist darum vortheilhaft, Röhrchen von 
verschiedener Grösse zur Hand zu haben, welche dem 
mehr oder weniger grossen Volum der Untersuchungs- 
objecte entsprechen. 

Ist die Gasentwickelung beendet, so verbindet man 
die mit Quecksilber gefüllte und vorher mit ganz wenig 
Wasser befeuchtete Bürette mit dem Entwickelungsgefäss 
und führt das Stickoxyd durch OefFnen der Hähne o, i 
und d und Heben der Kugel e in die Bürette über. 
Unter Berücksichtigung der Tension des Wasserdampfes 
wird dann das Gasvolumen in bekannter Weise gemessen 
und berechnet. 

Um den Apparat zu reinigen, lässt man zunächst 
das Quecksilber möglichst vollständig in die Kugel e 
zurücktreten, schliesst den Hahn o, öffnet hierauf den 
Gummistopfen des Entwickelungsgefässes und taucht es 
in ein untergestelltes grosses Becherglas mit Wasser, um 
das zurückgebliebene Quecksilber von der Schwefelsäure 
zu trennen und nicht verloren gehen zu lassen. Nach 
dem Trocknen des Wägeröhrchens Je ist der Apparat zu 
einem neuen Versuche bereit. Hat man nur eine Er- 
wärmung der Gasbürette durch die Hände vermieden, so 
kann man die Messung nach sehr kurzem Stehen vornehmen. 
Die Ablesungen sind natürlich vollständig scharfe, da in 
die Gasbürette keine Schwefelsäure kommen darf. 



Digitized by 



Google 



der Salpetersäureester u. s. w. 325 

Will man das gewonnene Stickoxydgas auf seine 
Reinheit prüfen, so führt man dasselbe in eine doppelte 
Gaspipette mit Eisenoxydulsalzlösung, zur Bestimmung 
der Kohlensäure in eine Gaspipette mit Aetznatron. 

Der analytische Absorptionswerth einer gesättigten 
Lösung von Eisenchlorür ist 14, der einer Eiseüvitriol- 
lösung 3 bis 4V4- 

Will man Salpeter in dem oben beschriebenen Appa- 
rate analysiren, so muss man ihn vorher in ganz wenig 
Wasser lösen. 

E. B. Hagen hat den Apparat sehr oft zur Analyse 
der Schiessbaumwolle angewendet und dafür ein Ver- 
fahren ersonnen, welches mit grosser Schärfe und Leichtig- 
keit zu arbeiten . gestattet 

Hagen feuchtet das Entwickelungsgefäss c absicht- 
lich an, wenn es nicht an sich von einer vorhergehenden 
Operation noch nass sein sollte. Er wiegt in das trockene 
Wägerohr 1c die vorher mit einem Messer oder einer 
Raspel (gepresste Schiessbaumwolle) zerkleinerte Schiess- 
baumwolle ein, setzt den Apparat zusammen und dreht 
vor dem Einlassen des Quecksilbers das Entwickelungs- 
gefäss um. Der Inhalt des Wägerohres fällt dadurch in 
der Nähe des Hahnes i heraus und klebt durch die 
Feuchtigkeit an den Wänden fest. Das Entwickelungs- 
gefäss wird dann vorsichtig etwas schief gestellt, wie es 
Fig. 88 a. f. S. zeigt und das Quecksilber eingelassen, so 
dass die Luft bis auf wenige Cubikcentimeter verdrängt 
ist. Hierauf wird mittelst eines conisch ausgezogenen 
Glasstabes, über welchen ein Stückchen Gummischlauch 
gezogen ist, die Ansatzröhre x luftdicht abgeschlossen. 
Schliesst man femer den Hahn o der Niveaukugel, so 
kann man bei i mittelst eines aufgesteckten Schlauches 
den oberen Theil des Apparates mit dem Munde oder 
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mit einer Luftpumpe mehr oder weniger luftleer saugen. 
Oeifnet man den Hahn o, so fliesst das Quecksilber nach 

'Fig. 88. 




und legt sich überall dicht aUj'^anderenfalls Luftblasen, 
von der Schiesswolle eingeschlossen, zurückbleiben. Es 
bleibt auch sonst leicht Mehl im Wägeröhrchen hängen. 
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Der so hergerichtete Apparat wird nach Entfernung des 
Glasstabes aus x direct mit einem Bunsenbrenner, Fig. 88, 
erhitzt. Sieht man, dass die Schiesswolle sich gelöst hat, 
so schüttelt man so lange, als noch Gasentwickelung er- 
folgt und misst datin das entwickelte Stickoxydgas in 
der vorher beschriebenen Weise. 

Es ist besonders hervorzuheben, dass man nicht zu 
viel Schwefelsäure anwenden darf; 15ccm wird in allen 
Fällen genügen. Wegen der Löslichkeit des Stickoxyd- 
gases in Schwefelsäure muss man je nach der Menge 
derselben eine Correction mit in Rechnung bringen. Für 
15 ccm Schwefelsäure ist 0,21 ccm als in Lösung gegangen 
anzunehmen. Der Vortheil des oben beschriebenen Appa- 
rates liegt in der grossen Schnelligkeit, mit welcher ge- 
arbeitet werden kann. Braucht man nur die Vorsicht, 
dass man die Bürette an einem Orte von gleichmässiger 
Temperatur stehen hat und bringt man nur zum Ueber- 
füUen das Entwickelungsgefäss neben die Bürette, so 
vermag man in einer Stunde mit Leichtigkeit zwei Ana- 
lysen zu machen, da maii die Ablesung des Gasvolumens 
dann nach längstens 10 Minuten ausführen kann. 



Ueber die gleichzeitige volumetrisohe Bestim- 
mung des Stiokstoffö neben Kohlenstoff und 
Wasserstoff bei der Elementaranalyse organi- 
scher Körper. 

Führt man die Verbrennung stickstoflFhaltiger Körper 
nicht, entsprechend den Methoden von Dumas öder 
Bunsen, in .einer mit Kohlensäure oder Wasserstoif 
erfüllten Röhre aus, sondern im vollkommenen Vacuum, 
so ist es möglich — vorausgesetzt, dass man nach der 
Verbrennung die Röhre wieder völlig entleert und die 
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Vertrennungsproducte auffangt — Kohlensäure und Wasser 
zu wägen, den Stickstoff zu messen. 

Die im Nachfolgenden beschriebene Methode erfor- 
dert hiemach in der Hauptsache, ausser dem zur Ele- 
mentaranalyse dienenden Ofen und einer mit der zu 
analysirenden Substanz , Kupferoxyd und metallischem 
Kupfer, gefüllten Röhre, Absorptionsapparate für Kohlen- 
säure und Wasser, eine Luftpumpe und ein graduirtes 
Rohr zum Messen des Stickstoffs. 

Mit den in den Laboratorien gebräuchlichen Luft- 
pumpen kann eine derartige Operation niemals ausgeführt 
werden ; mit Leichtigkeit jedoch mit einer von Professor 
Töpler construirten Quecksilberpumpe i) , welche weder 
Hähne, noch Ventile, noch schädlichen Raum besitzt. 

Die Luftpumpe ist combinirt aus drei Barometern, 
von denen zwei als Ventile wirken, während das dritte, 
analog der Geissler'schen Pumpe, in eine dickwandige 
Kugel ausläuft, welche zur Erzeugung der Luftleere dient. 
Die Einrichtung ist aus Fig. 89 ersichtlich. 

In dem Schema bedeutet ga ein weites Glasrohr, 
welches in die Glaskugel A endigt und vermittelst eines 
weiten Kautschukschlauches nf mit dem unteren Halse 
der geräumigen, doppelhalsigen Flasche D verbunden ist. 
Vom oberen Theile der Glaskugel A fuhrt ein abwärts 
gekrümmtes, enges Rohr qhc zum Gefäss 6r. Die Länge 
des letztgenannten Rohres betrage vom höchsten Punkte b 
bis zum offenen Ende c etwas mehr als die grösste Baro- 
meterhöhe des Ortes. 

Dicht unter der Kugel A mündet bei a in das weite 
Rohr a g das aufwärts gekrümmte Rohr a s , dessen 
höchster Punkt s reichlich um die Barometerhöhe über 



1) Dingler's polyt. Journ. 163, 426 (1862). 
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dem höchsten Punkte des Rohres qbc erhaben ist. Bei s 
krümmt sich das Rohr as wieder nach unten und steht 
mit dem Recipienten B in fortwährender Verbindung. 
Das ganze Röhrensystem von g bis s kann ohne Schwierig- 
keiten von einem Glasarbeiter im Zusammenhange her- 
gestellt werden; es ist auf einem passenden Holzgestelle 



Fig. 89. 



befestigt, an welchem sich zu- 
gleich in verschiedener Höhe 
Etagen befinden, um das Queck- 
silbergefäss D beliebig hoch auf- 
stellen zu können. 

Ist 2) mit Quecksilber gefüllt 
und hat man auch G mit so viel 
Quecksilber versehen, dass das 
Ende des Rohres b c etwa 1 cm 
unter den Spiegel eintaucht, so 
ist der Apparat zum Gebrauche 
hergerichtet. 

Der Gebrauch des Apparates 
macht eine Unterscheidung in 
zwei von einander getrennte 
Manipulationen nöthig: 

1. Hebt man D bis zur Höhe 
der Kugel Ä empor, so wird in 
dieser die Luft durch Quecksilber 
verdrängt und entweicht in rasch 
auf einander folgenden Blasen durch das Quecksilber in G, 
Man lässt das Quecksilber in Ä durch entsprechendes 
Heben von D bis zum Punkte q emporsteigen. Ent- 
weichen bei c keine Luftblasen mehr, so wird D in die 
tiefste Stellung gebracht, wie sie in Fig. 89 veranschau- 
licht ist. Während das Quecksilber in Ä rasch sinkt, 
treten aus a Luftblasen und steigen in A empor. Ist 
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das Quecksilber in a^ bis unter den Punkt a gesunken, 
so hat sich die Luft in B auf den Raum A -\- B aus- 
gedehnt. 

Gleichzeitig ist das Quecksilber des Gefässes 6r, 
welches die äussere Luft absperrt, längsam im Rohre hc 
bis zu einer Höhe emporgestiegen, welche der Spannungs- 
differenz entspricht. Durch abermaliges Emporheben von D 
kann man die aus B nach A übergetretene Luftmenge 
bei c hinausdrängen, während die Mündung a durch das 
nach A steigende Quecksilber abgesperrt wird. Die 
Spannung in A wächst; daher fällt das Quecksilber in &c 
rasch, während dasselbe in as über das Niveau in A 
emporsteigt. Es ist, wie leicht einzusehen, die Summe 
der beiden Quecksilbersäulen in den seitlichen Barometer- 
röhren in jedem Augenblicke gleich der Spannungs- 
differenz zwischen der verdünnten Luft in B und der 
Atmosphäre. 

Nachdem der Quecksilberspiegel in A wieder bei q 
angelangt ist, wiederholt man die einfache Manipulation 
des Auf- und Niederstellens mit dem Gefasse D, bis keine 
oder nur noch unbedeutende Luftblasen entweichen. Der 
Apparat lässt sich somit mit der Kolbenluftpumpe ver- 
gleichen, wenn man das Barometer Ag mit dem beweg- 
lichen Gefasse D als Stiefel, das Quecksilber als den 
Kolben und die beiden Barometer h c und a s als die 
Ventile betrachtet. 

Bei dem oben beschriebenen Verfahren bleibt h c 
nach dem Kolbenzuge mit Luft gefüllt, und zwar hat 
dieselbe die Spannung von einer Atmosphäre, vermehrt 
um die bei c zu überwindende kleine Quecksilberhöhe. 
Diese Luftmenge, die sich in A beim Sinken des Queck- 
silbers wieder ausdehnt, stellt also gewissermaassen den 
schädlichen Raum der Luftpumpe dar. 
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2. Durch die einfache Modification des Verfahrens 
lässt sich, wenn die Verdünnung in B schon weit genug 
fortgeschritten ist, auch der schädliche Raum entleeren. 
Man hat das Gefass D nur am Ende eines jeden Kolben- 
hubes so weit emporzuheben, dass das Quecksilber von g 
über h nach G überzufliessen beginnt. Das Rohr 6 c, 
falls seine Dimen^onen richtig gewählt sind, füllt sich 
fast augenblicklich mit Quecksilber, während die Luft 
vollständig bei c hinausgedrängt vrird. Bringt man hierauf 
das Gefäss B rasch in seine tiefste Stellung, so entsteht 
über dem Quecksilber in A eine Tori colli' sehe Leere, 
mit welcher der Recipient in Verbindung gesetzt wird, 
sobald der Spiegel in A bis unter den Punkt a gesunken 
ist. Es ist klar, dass durch entsprechende Wiederholung 
des letzteren Verfahrens auch in B die Verdünnung bis 
.zu jeder beliebigen Grenze gebracht werden kann. Bei 
den ersten nach dieser Manier ausgeführten Kolbenzügen 
siebt man in A von a aus wieder Luftblasen emporsteigen. 
Bei fortgesetztem Pumpen nimmt dies jedoch bald ein 
Ende. Alsdann behält die Quecksilbersäule in hc wäh- 
rend des ganzen Kolbenzuges die volle Barometerhöhe 
und nur in dem Augenblicke, in welchem die Oeflfnung a 
frei wird, erkennt man an einer momentanen Zuckung 
der Quecksilberkuppe in &c, dass in der That noch eine 
geringe Luftmenge aus B nach A übertritt. Diese 
Zuckung wird immer schwächer und zuletzt unsichtbar. 

Durch das wiederholte Ueberfliessen bei h würde das 
Quecksilber in D allmälig abnehmen und dadurch dem 
weiteren Auspumpen sehr bald eine Grenze setzen, falls 
man das Quecksilber nicht wieder aus G nach D zurück- 
schaflFt. Allein glücklicherweise erspart der Apparat dem 
Experimentirenden diese Mühe. 

Ist nämlich das Rohr bc nur um Weniges länger, 



Digitized by 



Google 



332 Töpler^ß Luftpumpe. 

als der Barometerstand beträgt, und ist in G das Niveau 
durch das Ueberfliessen etwas gestiegen, so wird die 
Niveaudifferenz bis b sehr bald kleiner als die Barometer- 
höhe. Da nun im letzten Stadium des Auspumpens in A 
zu Anfang eines jeden Kolbenzuges eine Toricelli'sche 
Leere entsteht, so fliesst das nach G zu viel übergeflossene 
Quecksilber ganz von selbst wieder nach Ä zurück und 
in kurzer Zeit ist das Niveau in G wieder um die Baro- 
meterhöhe unter b gesunken. 

Soll die Luft aus bc vollständig verdrängt werden, 
so muss der Quecksilberstrahl eine zusammenhängende, 
das Rohr vollständig ausfüllende Säule bilden. Man er- 
reicht dies ohne alle Schwierigkeiten, indem man den 
inneren Rohrdurchmesser nicht über 2 bis 3 mm wählt 
und beim Biegen des Rohres zu starke Krümmungen, 
namentlich Einschnürungen vermeidet. Auch ist es gut,, 
wenn sich das Rohr bei q iconisch in die Kugel Ä er- 
weitert. 

Es ist zu bemerken, dass nach vollendetem Aus- 
pumpen in den Recipienten erst dann Luft gelassen 
werden darf, nachdem die Flasche D in die tiefste Stel- 
lung gebracht worden ist, das Quecksilber also in ag 
unter dem Punkte a steht, da sonst die von h durch B 
und s eindringende Luft das etwa über a befindliche 
Quecksilber mit solcher Heftigkeit in den leeren Raum A 
schleudert, dass die Kugel leicht Gefahr läuft, zertrümmert 
zu werden. 

Es ist zweckmässig, die Luftpumpe an den Punkten 
a und n mittelst weiter Metallfassungen, die man mit 
Gyps ausgiesst, zu befestigen, die übrigen Theile aber 
nur durch nicht zu enge Metallbänder zu stützen, so 
dass der verschiedenen Ausdehnung von Holz und Glas 
möglichst Rechnung getragen ist. 
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Es ist aus der Beschreibung klar, dass bei dieser 
Luftpumpe alle Fehlerquellen, welche Hahnschliffe und 
Schmiermittel immer mit sich bringen, vollständig ver- 
mieden sind, so dass — die vollkommene Dichtung des 
Recipienten B vorausgesetzt — ein Luftzutritt in die 
Apparate ein- für allemal ausgeschlossen ist. Es muss 
femer hervorgehoben werden, dass bei der zweiten 
Operationsweise, wie sie eben geschildert wurde, im Laufe 
der Zeit auch das zwischen Quecksilber und Glas wegen 
unvollkommener Berührung anfangs haftende Lufthäutchen 
während des Processes selbst mehr und mehr heraus- 
geschafft wird, so dass bei hinreichend fortgesetztem 
Pumpen für die zu erreichende Verdünnung keine Grenze 
besteht. Die Pumpe lässt mit Leichtigkeit viel grössere 
Verdünnungen erreichen, als sie bei der zu beschreibenden 
analytischen Bestimmungsmethode in Frage kommen. 

Um nun mittelst der oben beschriebenen Luftpumpe 
die gleichzeitige elementaranalytische Bestimmung von 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff' auszuführen, habe 
ich den hierzu nöthigen Apparaten die aus Fig. 90 a. f. S. 
ersichtliche Anordnung und der Luftpumpe eine etwas 
abgeänderte Einrichtung gegeben. 

In der schematischen Zeichnung bedeutet: 

A eine enge Verbrennungsröhre, welche an der einen 
Seite zu einem Bajonnet, an der anderen zu einem engen 
Röhrchen ausgezogen ist, — B ein Chlorcalciumrohr, an 
dessen vorderen Theile ein kleiner Kugelapparat zur 
Aufnahme einiger Tropfen concentrirter Schwefelsäure 
angeblasen ist, — C ein Natronkalkrohr, — D die Luft- 
pumpe, deren Ueberlaufrohr a bei c in der kleinen Queck- 
silberwanne 6r so umgebogen ist, dass ein graduirtes 
Bohr E darüber gestellt werden kann, so dass die durch 
die Luftpumpe fortgeführten Gase in dasselbe austreten 
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müssen. Das Ueberlaufrohr ist bei c in einer Vertiefung 
der Wanne durch Eingiessen von geschmolzenem Siegel- 
lack befestigt. F ist ein in der Schraubenklemme H 
vertical verschiebbares Rohr, welches durch einen mit 
Leinwandeinlag^ versehenen Gummischlauch b mit der 
Quecksilberwanne communicirt. 

Fig. 90. 



il ik 



•h g 




Bei d, e und / sind die Apparate mittelst neuer 
schwarzer Gummischlauchstücke, die mit Drahtligaturen 
versehen sind, verbunden. 

Die zur Elementaranalyse bestimmte Röhre wird für 
die Verbrennung vorbereitet, indem man sie bei g zu 
einem etwa 7 cm langen dünnen Röhrchen auszieht, über 
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einer freien Flamme gut trocknet und bei g mit einem 
Pfropfen von ausgeglühtem, langfaserigem Asbest versieht. 
(Kurzfaseriger Asbest wird leicht beim Auspumpen in das 
Chlorcalciumrohr übergerissen.) 

Man füllt die Röhr« von g bis Ä mit einer 5 bis 
8 cm langen Schicht Kupferpulver, von h bis i, je nach 
der Natur der zu verbrennenden Substanz, mit einer 10 
bis 40cm langen Schicht körnigen Kupferoxyds, von % 
bis Ä mit dem Gemisch von Kupferoxyd und Substanz, 
von h bis l mit reinem Kupferoxyd, bringt bei l einen 
Pfropf frisch ausgeglühten Asbestes an und schiebt ein 
kleines Platinschiffchen mit etwa 0,5 g chlorsaurem Kali 
ein. Hierauf zieht man die Röhre bei m über der Glas- 
bläserlampe zu einem Bajonnet aus, so dass der Zwischen- 
raum von l bis m möglichst klein bleibt, ungeföhr 5 cm 
beträgt. 

Kupferpulver und Kupferoxyd werden fest in der 
Röhre auf einander geschichtet, ein Canal wird nicht 
frei gelassen, damit die Verbrennungsgase gezwungen 
sind, sich im vollen Querschnitte des Rohres zu bewegen. 

Das Kupferpulver wird bereitet, indem man grob- 
kömiges, ausgesiebtes Kupferoxyd in einer engen Ver- 
brennungsröhre bei schwacher Hothgluth mit Wasserstoff 
reducirt, das reducirte Kupfer in einem Strome von Stick- 
stoff ausglüht und erkalten lässt. Man erreicht dies in 
einfachster Weise, indem man nach der Reduction, wäh- 
rend die Röhre noch glüht (es ist sogar zweckmässig, die 
Temperatur hierbei etwas zu steigern), sofort 1 bis 
11/2 Liter getrockneter Luft darüber leitet. Der Sauer- 
stoff der Luft oxydirt hierbei das dem Eintritt derselben 
zunächst liegende Kupfer in einer Schichtlänge von noch 
nicht 5 cm. Hat man eine Schicht von etwa 15 cm Kupfer- 
oxyd reducirt, so erhält man für eine Analyse hinlänglich 



Digitized by 



Google 



336 Elementaranalyse. 

genug metallisches Kupferpulver, welches im reinen Stick- 
stoff ausgeglüht ist; man lässt dasselbe im langsamen 
Luftstrome erkalten und erhält dabei den dem Eintritt der 
Luft zugewandten Röhrentheil etwas länger im Glühen. 

Der zurReduction verwendete Wasserstoff muss durch 
Waschen mit einer Lösung von übermangansaurem Kali 
von Arsenwasserstoff, Antimonwasserstoff und Kohlen- 
wasserstoffen befreit sein. 

Das so dargestellte Kupferpulver hält, wie ich mich 
durch wiederholte Versuche überzeugte, keine Spur von 
Wasserstoff mehr zurück; es hat herrlichsten Metallglanz. 
(Die von Schrötter und Lautemaxin nachgewiesene 
Bildung von Kohlenoxyd aus der Kohlensäure, welche 
zurückgehaltener Wasserstoff veranlasst, tritt nicht ein; 
bei der Verbrennung des Kupferpul vers zu Kupferoxyd 
wird kein Wasser gebildet.) 

Das so bereitete Kupferpulver ist schon bei ganz 
schwacher läothgluth ein unvergleichliches Reductions- 
mittel. Eine dichte Schicht von 5 bis 8 cm Länge vermag 
selbst im Vacuum mit vollständigster Sicherheit das bei 
der Verbrennung der am stärksten nitrirten Verbindungen 
frei werdende Stickoxydgas vollständig zu zerlegen, was 
in der Luftleere mit den gebräuchlichen Kupferspiralen 
nicht möglich ist. 

Das Kupferoxyd siebe man in Komgrösse von IV2 
bis 3 mm aus. Man bereitet es auf die gewöhnliche Weise, 
glüht es vor dem Gebrauche frisch aus und lässt es in 
einem birnförmigen, gut verschliessbaren Glaskolben mit 
engem Halse erkalten. 

Ist die zu verbrennende Substanz ein fester Körper, 
so wird sie aus einem Wägeröhrchen in die Verbrennungs- 
röhre geschüttet und mittelst eines Mischungsdrahtes mit 
dem Kupferoxd gemengt. 
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Um. Flüssigkeiten mit jedem beliebigen Siedepunkte 
verbrennen zu können, bläst man aus einer dünnen Glas- 
röhre Kugeln mit zwei capillaren Ansatzröhren, Fig. 91, 
saugt mit dem Munde von c aus in 6 etwas einer ge- 
schmolzenen MetalUegirung von 10 Thln. Wood'schem 
Metall (50 Thle. Wismuth, 10 Thle. Kadmium, 27 Thle, 
Blei und ISVa Thle. Zinn) mit 2 bis 3 Thln. Quecksilber. 

Fig. 91. 



Eine derartige Legirung erstarrt in der Capillare sofort, 
ohne dieselbe zu zersprengen, zu einem glänzenden, fest 
anliegenden Metallfaden. Der Schmelzpunkt dieser Le- 
girung ist noch wesentlich niedriger als der des Wood'- 
schen Metalls , derselbe liegt zwischen 50 bis 60» C. 
(Wood'sches Metall allein zersprengt beim Erstarren die 
Glaswandungen.) 

Von der so vorgerichteten Glaskugel schneidet man 
das Rohrende c bei d ab; kneipt mittelst einer Zange 
soviel von dem mit Metall erfüllten Capillarfaden ab, 
dass der kleine abschliessende Metallcylinder 1 bis 2 mm 
lang ist und füllt dieselbe von d aus (Fig. 92) auf die 

Fig. 92. 



gewöhnliche Art — durch Erwärmen und Erkalten — 
mit der zu untersuchenden Flüssigkeit an. Hierauf 
schmilzt man den Capillarfaden e bei d zu. 

Eine derartig doppelt geschwänzte Glaskugel gestattet 
nun das Evacuiren der Verbrennungsröhre, ohne dass 
während dieser Operation von der zu untersuchenden 

Hempel, Oasanalysen. 2. Aufl. 22 
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FlüBsigkeit etwas verdampfen kann, und ennöglicht ein 
beliebiges, sicheres OeflFhen der Kugel durch gelindes 
Erwärmen des die Legirung enthaltenden Endes der 
Gapillare. • 

Bei sehr leicht flüchtigen Substanzen macht man 
diese Gapillare 10 bis 12cm lang, so dass durch dieses 
Erwärmen die Flüssigkeit in der Kugel nicht zum Sieden 
kommt. 

Ich habe auf diese Weise mit Leichtigkeit Salpeter- 
äther analysiren können und kann diese Art des Ver- 
schlusses auch für die Dampfdichtebestimmung und die 
gewöhnliche Analyse empfehlen. 

Bei der Dampfdichtebestimmung kann die Verun- 
reinigung des Quecksilbers durch die Metalle der Wood' - 
sehen Legirung vernachlässigt werden, da der ganze 
Metallpfropf nur 2 bis 3 mg wiegt: Bei der Verbrennung 
setzt sich das Quecksilber, insofern man nur nicht un- 
nöthig hoch erhitzt, in dem Asbestpfropf am Ende der 
Verbrennungsröhre fest. 

Zum Einbringen des chlorsauren Kalis dient ein 
kleines, aus einem Stück Platinblech zusammengebogenes 
Schiffchen von ungefähr 3 cm Länge. Das chlorsaure 
Kali misst man zweckmässig in einem kleinen, an d^r 
einen Seite zugeschmolzenen Glasröhrchen ab, an welchem 
man sich mit einem Feilstrich den Kaum, welchen 0,5 g 
des fein gepulverten Salzes einnehmen, angemerkt hat. 

Das chlorsaure Kali wird im Platinschiffchen bis 
zum Schmelzen erhitzt und nach dem Erstarren noch 
heiss sofort in die Verbrennungsröhre eingeführt. 

Das Bajonnet der Verbrennungsröhre muss zu einer 
äusserst feinen Spitze ausgezogen sein, die sich innerhalb 
eines übergeschobenen Gummischlauches leicht abbrechen 
lässt. 
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Die Absorptionsäpparate B und C, Fig. 90 und Fig. 93, 
sind gut mit ausgesiebtöm Chlorcalcium und Natronkalk 
von IÄ/2 bis 3 mm Korngrösse zu füllen, -bei a mit einem 
Kork zu verschliessen und sorgfältig zu versiegeln; kleine 
Luftblasen im Siegellacküberzug entfernt man mit einem 
heissen Glasstabe. Bei h und c (Fig. 93) stopft man ein 
wenig Baumwolle fest ein. Diese festen Wattepfrdi^fe 

Fig. 93. 




sind ausreichend porös, bieten aber den Vortheil, dass 
die Verbrennungsgase einen so starken Widerstand finden, 
dass ein zu schnelles Durchstreifen durch die Apparate, 
was Veranlassung zu einer unzureichenden Absorption 
werden könnte, unmöglich wird. Man wähle die Ab- 
sorptionsapparate ganz klein — 20 ccm Raum genügt für 
den U-förmigen Theil vollständig — und erneuere zu jedem 
Versuche den Inhalt des Natronkalkrohres und die wenigen 
Tropfen Schwefelsäure im Wasserabsorptionsapparate. 
Das Chlorcalcium kann man wiederholt benutzen. 

Nachdem die Apparate in der oben beschriebetiefn 
Weise vorgeriöhtet, die Absorptionsröhreh ^gewogen und 
sorgfältig verbunden sind, beginnt man die Verbrennung' 
indem man zunächst durch Unterstellen eines Halters 
das Chlorcalciumrohr B in der aus Fig. 94 (a. f: S.) er- 
sichtlichen Weise in horizontale Lage bringt. Die darin 
befindliche Schwefelsäure' fliesst hierdurch in die Kugelli 
a und /3, so dass die Luft der Verbrennungsrö-hre direöt 
mit der Luftpumpe in Verbindung steht. Hierauf pumpt 
man den Apparat vorsichtig leer. Ist der Inhalt der 

22* 
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Verbrennungsröhre und der Absorptionsapparate iin Ver- 
gleich zu der Luftpumpenkügel klein, so kann man schon 
beim zweiten Hub die Luft durch das üeberlaufrohr a 
völlig übertreiben und das Quecksilber zum Üeberäiesseh 
bringen. 

Es wird zweckmässig sein, die Luftpumpenkugel etwa 
500 ccm gross zu wählen, obgleich unter Aufwand von 
etwas mehr Zeit auch ipit einer kleinen Kugel der Zweck 

Flg. 94. 
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vollständig erreicht werden kann. Ich bediente mich zu 
meinen Versuchen einer Luftpumpe von 150 ccm Kugel- 
iphalt, die ich mir aus einer grossen Pipette hergestellt 
hatte. 

Der Luftinhalt der möglichst mit Kupferoxyd, Chlor- 
calcium und Natronkalk erfüllten Bohren ist keineswegs 
gering, er beträgt, wie man sich leicht überzeugen kann, 
wenn man während des Auspumpens in die Quecksilber- 
wanne G über c ein mit Quecksilber gefülltes Messgefass 
stülpt, 100 bis 150 ccm. 
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Hat man die Luft in den Apparaten so weit ver- 
dünnt, dass durch a nur nocb ganz kleine Luftblasen 
entweichen, so bringt man die Verbrennungsröhre bei l 
zum Glühen und entwickelt hierauf durch Erhitzen den 
SauerstoflF des chlorsauren Kalis. Der Sauerstoff ver- 
drängt die die Apparate erfüllende Luft und streift die 
auf der grossen Oberfläche der pulverförmigen Körper 
Terdichtete Gashaut ab, die, wie vielfache Versuche 
lehrten, keineswegs vernachlässigt werden darf. Hierauf 
pumpt man die Apparate nochmals leer und erhitzt, 
sobald nur noch ganz kleine Gasblasen übergetrieben 
werden, das Kupferpulver zwischen g und fe zum Glühen. 
Da sich das metallische Kupfer mit dem die Röhre er- 
füllenden Sauerstoff verbindet, so erreicht man nun beim 
ferneren Evacuiren in ganz kurzer Zeit einen Punkt, wo 
nur noch verschwindend kleine Gasbläschen aus a ent- 
weichen. Die Apparate sind dann von genügender Leere, 
der noch darin enthaltene Rest von Sauerstoff übt keinen 
Einfluss auf die Genauigkeit der Resultate der Analyse. 

Nach dem Evacuiren wird das Chlorcalciumrohr 
senkrecht gestellt und, wie gebräuchlich, die Substanz 
zur Verbrennung gebracht. Es ist zweckmässig, die Ver- 
brennungsröhre auf eine aus mehreren Stücken bestehende 
Rinne zu lagern und mit kleinen Blechschirmen die Zu- 
fuhr der Wärme zu reguliren. Erhitzt man nur bis zur 
dunklen Rothgluth, was zur vollständigen Verbrennung 
genügt, so können die Röhren wiederholt benutzt werden. 

Man beurtheilt den Gang der Verbrennung nach der 
Stärke der Bewegung, welche der Gasstrom in der Schwefel- 
säure des Chlorcalciumrohres verursacht, und nach der 
durch die Absorption der Kohlensäure veranlassten Er- 
wärmung des Natronkalkrohres; dasselbe darf höchstens 
bis zur Hälfte warm werden. 
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Da im luftverdünnten Räume sehr kleine Gasmengen 
einen grossen Raum einnehmen, so ist die Bewegung der 
Schwefelsäure anfangs ein& stürmische. Es ist danun* 
sehr zweckmässig, wenn auch nicht nöthig, bei nicht 
explosiven Körpern während der eigentlichen Ver- 
brennung das Ende c des Ueberlaufrohres a zu ver- 
schliessen und die Quecksilberflasche J (Fig. 90) in di.e 
Höhe der Luftpumpenkugel zu bringen. Die Luftpumpe 
erfüllt, sich dann natürlich mit Quecksilber, so dass 
innerhalb der Verbrennungsröhre und der Absorptions- 
apparate in kürzester Zeit durch die entwickelten Gase 
ein gewisser Druck entsteht, den man an dem Stande 
der Quecksilbersäule in der Röhre o beurtheilen und 
durch Senken oder Heben des Quecksilbergefässes regu- 
liren kann. 

. Als Verschluss des Rohrendes bei c bedient man 
sich zweckmässig nach dem Vorgange Bunsen's einer 
mit Gummi ausgefütterten, conischen Glasröhre i),> welche 
an der einen Seite zugeschmolzen und mit Siegellack in 
einen Holzstab eingekittet ist. Fresst man diesen Ver- 
schluss mittelst einer Klemme, wie aus Fig. 95 ersicht- 
lich, auf die Mündung der Röhre a, so findet yoUständiger 
Schluss statt. 

Nach der Verbrennung entfernt man den Verschluss 
und stellt das in der Nähe des Hahnes immer mit einem 
Tropfen Wasser befeuchtete,, mit Quecksilber gefüllte 
graduirte Rohr E darüber. Zum bequemen Füllen des 
grf^duirten Rohres dient die bewegliche Röhre JP, welche 
durch den Gummischlauch b mit der Quecksilberwanne 
communicirt. In den Boden der Quecksilberwanne ist, 
wie aus Fig. 95 ersichtlich, ein einfach durchbohrter 



*) Bunsen, GaBometrische Methoden, 2. Aufl., 1877, S. 161. 



Digitized by VjOOQ IC 



Elementaranalyse. 



343 



Gummistopfen, welcher gut in das graduirte Rohr j)asst, 
mit Siegellack eingekittet Der Gummischlauch b ist an 
einem in dem Stopfen steckenden Glasrohre befestigt. 

Klemmt man das graduirte Rohr über dem Gummi- 
stopfen fest, so kann man es durch Heben des mit Queck- 
silber gefüllten Rohres 2^ leicht füllen. Man kann ferner, 



Fig. 95. 



indem man den Röhren E und F 
die aus Fig. 94 ersichtliche Stel- 
lung giebt, ein im Messrohr ein- 
geschlossenes Gas, zur Vermeid 
düng der Reductionsrechnung, 
unter den Druck der Atmosphäre 
bringen und messen. 

Derartige, etwa 75 bis 100 ccm 
fassende graduirte Röhren mit 
Hahn sind mit grosseta Vortheile 
auch bei der Dumas 'sehen Stick- 
stoff- und der Schulze'schen 
Salpetersäurebestimmung zum 
AuflFangen der Gase zu verwenden, 
da man sie sehr leicht durch 
Aufsaugen der Natronlauge füllen 
kann und so des lästigen Um- 
kehrens der - Messröhren über* 
hoben ist. 

Der die Röhre und Absorp- 
tionsapparate erfüllende Stickstoff 
wird nun nach der Verbrennung 
in das graduirte Rohr überge^ 
pumpt. Man evacuirt so lange, 
bis nur noch verschwindend kleine Bläschen hinüber- 
geführt werden können. Es veranlasst keinen Fehler, 
wenn na.chträglich , an der periodisch wiederkehrenden 
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Bewegung des Schwefelsäurefadens im Chlorcaiciumrohr, 
noch eine Gasbewegung bemerkbar ist, da für die Ana- 
lyse zu vernachlässigende geringe Quantitäten von Gas 
im luftleeren Räume dies noch bewirken. Es ist zweck- 
mässig, langsam zu evacuiren, da die Gase eine gewisse 
Zeit brauchen , um sich durch die Capillarräume der 
Asbest- und Wattepfropfen zu bewegen. 

Ist das Evacuiren beendigt, so wird die Röhre E in 
die Stellung der Fig. 94 gebracht und innerhalb eines 
dünnen Gummischlauches, der in der Mitte mit einem 
Schraubenquetschhahn abgeklemmt ist, die Spitze des 
Bajonnettes abgebrochen. Dann leitet man, um etwa aus- 
geschiedenen Kohlenstoff nachträglich zu verbrennen, ge- 
trockneten Sauerstoff durch die Röhre, bis das metallische 
Kupfer sich zu oxydiren beginnt, und verdrängt die ge- 
bildete Kohlensäure und den Sauerstoff durch Luft, wobei 
man durch Heben oder Senken des Quecksilbergefässes 
der Luftpumpe den Gasstrom beliebig reguliren kann. 

Hierauf werden die Apparate auseinandergenommen 
und, nachdem sie die Temperatur des Wägerauras an- 
genommen haben, gewogen. Der Stickstoff wird gemessen, 
sein Gewicht unter Berücksichtigung der Tension des 
Wasserdampfes, der Temperatur und des Barometerstandes 
berechnet. ; 

Die Methode erfordert zur Ausführung etwa dieselbe 
Zeit wie die Dumas 'sehe Stickstoffbestimmung; sie ist 
von besonderem Werth für die Analyse explosiver Ver- 
bindungen, weil der veränderte Druck einen anderen 
Siedepunkt bedingt. So kann bekanntlich das Nitro- 
glycerin im luftleeren Räume verbrannt und destillirt 
werden, ohne dass Explosion erfolgt, nicht aber bei ge- 
wöhnlichem Atmosphärendruck. 
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Beleganalysen. 
Analyse des Anilins. 

I. 

Proc. 
Kohlenstoff . . . ,. 77,3 
Wasserstoff .... 7,6 
Stickstoff ..... 14,8 
An Substanz ver- 
wendet . . . . . 0,2689g 0,1154g 0,1089g 

Analye der Pikrinsäure. 

gefunden berechnet 

Proc. Proo. Proc. - Proc. 

Kohlenstoff .... 31,3 31,7 31,1 31,4 

Wasserstoff .... 2,4 1) 1,6 1,5 1,3 

Stickstoff 17,9 18,3 18,1 18,3 

An Substanz ver- 
wendet 0,1785g 0,164g 0,3333g 

Analyse des Nitroglycerins. 

gefanden berechnet 

Proc. Proc. Proc. Proc. Proc. 

Kohlenstoff . 15,6 15,7 15,7 16,3 15,8 

Wasserstoff . 2,6 2,9 2,4 2,3 2,2 

Stickstoff. . 18,5 18,8 18,9 18,7 18,5 
An Substanz 

verwendet. 0,144g 0,210g 0,2803g 0,3620g 



1) Es war Asbest in das Chloroalciumrohr geführt worden. 
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Vorausgesetzt, dass man nur beim Evacuiren die 
Verdünnung vor und nach der. Analyse bis zu derselben 
Grenze treibt, so müssen die Gasreste, welche in der 
Röhre bleiben, in beiden Fallen gleich gross sein; es 
werden keine Fehler für die Analyse daraus erwachsen, 
wenn diese restirenden Gase innerhalb gewisser Grenzen 
gleiche Zusammensetzung haben.. Da nun aber anfangs 
die Verbrennungsröhre mit Luft erfüllt ist, nach der Ver- 
brennung mit einem Gasgemisch von Wasserdampf, Kohlen- 
säure und StickstoflF, in welchem, in weitaus der Mehrzahl 
der Fälle, der StickstoflFgehalt ein sehr geringer ist, so 
würde die StickstoflFbestimmung zu hoch ausfallen, falls 
man nicht, wie oben beschrieben, Sauerstoff in der Röhre 
entwickelt, da beim anfänglichen Evacuiren ein gewisser 
an StickstoflF reicher Luftrest bleibt, welchen die bei der 
Verbrennung entwickelten Gase verdrängen, während 
nach der Verbrennung ein Gasgemisch mit geringem 
StickstoflFgehalt restirt. Abgesehen davon, dass man be- 
kanntlich durch Erfüllen eines Raumes mit dem absorbir- 
baren Gase und darauf folgende Absorption desselben 
die grössten Gas Verdünnungen herstellen kann, die über- 
haupt erreichbar sind, so gleichen sich, wenn man, wie 
beschrieben, SauerstoflF entwickelt, da dieser nicht aus 
der Röhre entweichen kann, vielmehr vom metallischen 
Kupfer zurückgehalten wird, die Fehler, welche die un- 
vollständige Leere veranlassen könnte, aus. 

Was speciell die Analyse des Nitroglycerins anbe- 
langt, so kann man, da das bei der Verbrennung desselben 
sich bildende Gasgemisch von Wasserdampf, Kohlensäure 
und StickstoflF' sehr reich an letzterem ist, die Entwicke- 
lung von SauerstoflF weglassen, wenn man die Verbren- 
nung in einer ganz kurzen, etwa 20cm langen Röhre 
vornimmt. Man kann ferner, da das Nitroglycerin auch 
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im Vacuum bei gewöhnlicher Temperatur nicht merklich 
verdampft, dasselbe in einem Schiffchen abwägen und 
direct mit Kupferoxyd mischen. Man beschickt die Ver- 
brennungsröhre mit einer ca. 6 cm langen Schicht Kupfer- 
pulver und einer ebenso langen von Kupferoxyd, führt 
das Schiffchen ein, füllt die Röhre mit Kupferoxyd an 
und zieht sie zu einem Bajonnet aus. Die Röhre wird 
möglichst luftleer gepumpt und vom metallischen Kupfer 
aus langsam zum Glühen erhitzt, im üebrigen verfährt 
man wie oben beschrieben. 

Bei 290 mm Druck innerhalb der Verbrennungsröhre 
verbrannte das Nitroglycerin bei meinen Analysen noch 
ohne Explosion. 



Ueber eine calorimetrisolie Methode zur Bestim- 
mung des Heizwerthes der Brennmaterialien. 

Anlässlich einer umfangreichen Untersuchung über 
die Wirkung der zur rauchfreien Verbrennung der Kohlen 
construirten Feuereinrichtungen, ist der Verfasser in die 
Lage gekommen, sich eingehend mit der calorimetrischen 
Bestimmung des Heizwerthes der Brennmaterialien zu 
beschäftigen. Es wurde anfänglich versucht, mit dem von 
F. Fischer construirten Calorimeter zu arbeiten, dabei 
aber bald erkannt, dass unter den gegebenen Verhält- 
nissen die Bestimmungen mit^dieseni Apparate nicht aus- 
führbar waren. Bei den in Frage kommenden Unter- 
suchungen waren die Kohlen in Form eines ganz feinen 
Pulvers gegeben, wie es bei der Entnahme einer Mittel- 
probe aus einer grossen Quantität schliesslich erhalten 
wird. 

Trotz sehr vielfach abgeänderter Versuche war es 
unmöglich, die Kohle so zu verbrennen, dass ausser der 
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Asche nur gasförmige Prodacte gebildet worden, es ent- 
stand immer nebenbei etwas Tbeer. Es wurde vergeblich 
versucht, durch Formung des Kohlenstaubes in Stücke 
(wie es später beschrieben ist) und durch Zumischung 
von indifferenten Substanzen, wie Kieseiguhr, eine Ver- 
brennung ohne die geringste Theerbildung zu erreichen. 
Von dem Gesichtspunkte ausgehend, dass eine Methode, 
welche von Haus aus eine vollständige Verbrennung ge- 
statte, den unbedingten Vorzug vor allen anderen haben 
müssjbe, hat der Verfasser die Berthelot'sche^) einer 
genauen experimentellen Prüfung unterworfen und ge- 
funden, dass es in der That gelingt, unter Hochdruck 
Kohle mit einem üeberschuss von Sauerstoff direct zu 
Asche, Kohlensäure, Wasser und Stickstoff zu verbrennen. 

Zu diesem Zwecke wurde die Verbrennung in eiaer 
Autoclave vorgenommen, welche so eingerichtet war, dass 
man in dieselbe ein Becherglas einstellen konnte. Im 
Uebrigen wurde, wie später ausfuhrlich beschrieben ist, 
verfahren. 

Die Verbrennungsproducte wurden dann nach ein- 
ander durch ein Chlorcalciumrohr, einen Lieb ig 'sehen 
Kaliapparat mit Kaliröhrchen, eine glühende Röhre mit 
Kupferoxyd und dann wieder durch ein Gblorcalciumrohr 
und einen Lieb ig 'sehen Kaliapparat mit Kaliröhren 
geleitet. 

In allen Fällen zeigte sich im Becherglase im Innern 
der Autoclave keine Spur von Theerbildung, die Kohle 
war vollständig verbrannt, die Asche zu einer glasigen 

1) Compt. rend. 91, 188. Nach der Durcharbeitung der im 
Obigen gegebenen Methode wurde der Verfasser durch die schonen 
Untersuchungen von F. Stohmann, Gl. Kleber und H. Lang- 
bein (Journ. f. prakt. Chem. 1889, Bd. 39, S. 503) mit den Ver- 
besserungen bekannt, die inzwischen die Berthelot' sehe Methode 
erfahren hat. 
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Schlacke zusammengeschmolzen. Zum Versuche diente 
eine sächsische Steinkohle« 

.1. 0,5 g Kohle bei einem Druck von 6 kg pro Quadrat- 
centimeter in einer Autdclave von 300 ccm Inhalt ver- 
brannt, ergab 0,0045 Kohlensäure und 0,013 Wasser aus 
den Producten der unvollständigen Verbrennung. 

2. 1 g Kohle bei einem Druck von 8 kg pro Qnadrat- 
centimeter in einer Autoclave" von 300 ccm Inhalt ver- 
brannt, ergab 0,105 g Kohlensäure und 0,0086 g Wasser 
aus den Producten der unvollständigen Verbrennung. 

3. 0,779 g Kohle bei einem Druck von 16 kg pro 
Quadratcentimeter in einer Autoclave von 260 ccm Inhalt 
verbrannt. Das Gewicht des letzten Kaliapparates er- 
gab sich: 

vor dem Veraiuche zu 64,077 g, 

nach „ „ „ 64,077 g. 

4. 0,652 g Kohle bei einem Druck von 12 kg pro 
Quadratcentimeter in einer Autoclave von 260 ccm Inhalt 
verbrannt. Das Gewicht des letzten Kaliapparates er- 
gab sich: 

vor dem Versuche zu 64,077 g, 

nach „ „ „ 64,076 g. 

5. 0,835 g Kohle bei einem Druck von 12 kg pro 
Quadratcentimeter in einer Autoclave von 260 ccm Inhalt 
verbrannt. Das Gewicht des letzten Kaliapparates er- 
gab sich: 

vor dem Versuche zu 64,076 g, 

nach „^ „ „ 64,0775 g. 

6. 0,9878 g Kohle bei einem Druck von 12 kg pro 
Quadratcentimeter in einer Autoclave von 260 ccm Inhalt 
verbrannt. Das Gewicht des letzten Kaliapparates er- 



gab sich: 



vor dem Versuche zu 64,077 g, 
nach „ y, „ 64,077 g. 
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; Diese Versuche lehren, dass unter einem Druck von 
12 kg pro Quadratcentimeter in einem Apparate von etwa 
V4 Liter Inhalt lg Kohle in einer Atmosphäre von Sauer- 
stoff vollständig verbrannt werden kann. 

Wenn auch nicht abgeleugnet werden soll, dass das 
Handiren mit einem üeberdruck von mehreren Atmo- 
sphären gewisse Unbequemlichkeiten hat, so» ist der Ver- 
fasser doch der Meinung, dass der grosse Vortheil, welcher 
darin liegt, dass einerseits die gesammten Verbrennungs- 
producte im Calorimeter bleiben und daher in einfachster 
Weise, ohne jede Rechnung, die erzeugte Wärme direct 
gemessen werden kann, und dass andererseits sofort voll- 
ständige Verbrennung erzielt wird, bedingen, dass man 
der ßerthelot'schen Methode den Vorzug vor allen 
anderen geben muss. 

Es ist dem Verfasser nach vielfachen vergeblichen 
Versuchen gelungen, die Berthelot'sche Methode so 
abzuändern, dass man mit Leichtigkeit staubförmige 
Kohlen zur Verbrennung bringen kann, und den Apparat 
so herzustellen, dass man mit Sicherheit mit einfachen 
Hülfsmitteln die Versuchsbedingungen erreicht. 

Die Verbrennung wird in einem ähnlichen Apparate 
ausgeführt, wie er von Berthelot vorgeschlagen ist, die 
Kohlen werden in einer Stahlform 1) mittelst einer gewöhn- 
lichen Schraubenpresse zu festen Stücken geformt, elek- 
trisch gezündet und bei einem Druck von 12 kg pro 
Quadratcentimeter (11,6 Atmosphären) verbrannt. 

Da es sich bei technischen Fragen immer darum 
handelt, den Mittelwerth einer grossen Masse von Brenn- 
material zu ermitteln, so ist natürlich die erste Bedin- 



^) Stohmann verwendet zu seinen calorimetrischen Unter- 
suchungen in ähnlicher Weise geformte Pastillen. 
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gung zur Erzielung von richtigen Resultaten, dass man 
mit grösster Sorgfalt eine Mittelprobe herstellU Man 
verfahrt am besten so, dass man eine ganze Wagenladung 
der Kohle zu einem flachen Haufen ausbreitet und dann 
mittelst einer Schaufel eine Reihe von parallelen Streifen 
hindurchsticht. Die so gewonnenen Kohlen, welche mehrere 
Hektoliter ausmachen müssen, lässt man auf etwa Hasel- 
nussgrösse mit einer gewöhnlichen Stampfe zerstossen, 
schichtet dieselben wiederum zu einem flachen Haufen 
und entnimmt etwa 5 kg von möglichst vielen Stellen der 
Masse. Diese 5 kg Kohlen werden dann in einer Kugel- 
mühle staubfein gemahlen. Auf diese Weise erhält man 
eine Probe, welche in genügender Weise der mittleren 
Zusammensetzung des fraglichen Brennmaterials ent* 
spricht. 

So bequem der staubförmige Zustand der Probe für 
alle anderen analytischen Arbeiten ist, so unangenehm 
ist er bei der calorimetrischen Bestimmung. Versucht 
man Kohlenstaub auf einer Unterlage von Asbestpappe 
einfach im Sauerstofl*8trome zu verbrennen, so erhält man 
neben gasförmigen Verbrennungsproducten bei den stark 
bituminösen Kohlen immer Theer, in einzelnen Fällen 
wurde sogar Russabscheidung beobachtet ImBerthelot'- 
schen Apparate kann Kohlenstaub aber auch nicht ohne 
Weiteres benutzt werden, da in demselben die Verbren- 
nung in einem Korbe aus Platindrahtnetz vorgenommen 
wird. 

Dieser Uebelstand kann in der einfachsten Weise 
beseitigt werden, indem man den Kohlenstaub durch 
starken Druck zu kleinen Cylindern formt Man bedient 
sich dazu der in Fig. 96 (a.f. S.) abgebildeten Einrichtung. 
Der wesentliche Bestandtheil ist eine eiserne Form, ähn- 
lich der, wie sie von W. Spring zu seinen Untersuchungen 
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über die chemische Vereinigung der Elemente durch Druck 
benutzt wurde. 

Die Form wird gebildet aus einer der Länge nach 
durchbohrten und quer durchschnittenen Schraube A^ 
welche mittelst der Mutter B zusammengepresst werden 
kann. In die Form passt der cjlindrische, aus gehärtetem 
Stahl hergestellte Stempel C. Es hat sich gezeigt, dass 

Fig. 96. 




j jjjjiiii^^^^^^^ 



alle die Kohlen, welche zur Theer- und Russbildung bei 
ihrer Verbrennung neigen, also die gewöhnlichen Stein- 
und Braunkohlen, ohne jedes Bindemittel bei gewöhnlicher 
Temperatur unter starkem Druck zu ganz festen glän- 
zenden Stücken gepresst werden können. Um die elek- 
trische Zündung zu erleichtem, presst man von Haus 
aus einen Platindraht von etwa 0,15 bis 0,2 mm Dicke 
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und 6 cm Länge mit in die Kohle. Man erreicht dies, 
indem man den Draht D in der aus Fig. 97 ersichtlichen 
Weise in- das Bodenstück einlegt. Fig. 97 ist in dreifach 
vergrössertem Maassstabe gezeichnet. Der Draht wird 
in die Löcher e und Rinnen / ganz zweckmässig mit 
etwas Wachs festgeklebt und so gebogen, dass er in. 
einem Halbring über dem Bodenstück g der Form in den 

Fig. 97. 




inneren Hohlraum hineinragt. Die Form wird dann mit 
der Mutter B ganz fest zusammengeschraubt, hierauf mit 
etwa 1,2 g Kohlenstaub gefüllt und nun in die Schrauben- 
presse gebracht. Die Rechnung ergiebt, dass ein Mann 
mittelst einer gewöhnlichen eisernen Presse unter den 
gegebenen Verhältnissen leicht einen Druck von mehreren 
tausend Atmosphären ausüben kann. Zum Festhalten der 
Form während des Fressens dient eine mit einem sechs- 
eckigen Loche versehene Eisenplatte F (Fig. 98). War der 



Fig. 98. 



Druck nur einigermaassen bedeutend, 
so zwängt sich die Form gewöhnlich 
so fest in die Eisenplatte, dass man 
sie nicht mit der Hand herausziehen 
kann. Man erreicht die Trennung 
von Form und Platte jedoch leicht, 
indem man beide in umgedrehter Stellung oben auf die 
Ansätze G (Fig. 96) legt und dann mittelst der Schraube 
und einer untergelegten Pressplatte die^orm herausdrückt. 

Hempel, Gasanalysen. 2. Aufl. 23 
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Um den durch die Pressung gebildeten Kohlen- 
cy linder aus der Form zu nehmen, schraubt man die 
Mutter B ab und nimmt die beiden Theile der Schraube A 
auseinander. Gewöhnlich sitzt dann der gebildete Kohlen- 
cylinder ganz fest in der einen Hälfte. Man kann den- 
selben leicht von dem Eisen trennen, indem man ihn mit 
einem kleinen Meissel vorsichtig loslöst. 

Durch die beschriebenen Operationen gelingt es, einen 
festen Kohlencylinder herzustellen, in welchem ein Platin- 
draht eingeschlossen ist, dessen freie Enden an zwei 
Stellen herausragen. 

Nach dem Gebrauche wird die Form gut gereinigt 
und geölt. Der Ueberfluss des Oeles wird aus dem Innern 
der Form vor jeder Benutzung sorgfältig ausgewischt. 

Nachdem man durch Reiben alle etwa lose am Kohlen- 
cylinder hängenden Theilchen entfernt hat, schneidet man 
mit einem Messer noch soviel Kohle ab, bis dieselbe etwa 
1 g wiegt. Die so zur Verbrennung vorbereitete Kohlen- 
probe wird dann ganz genau gewogen, wobei das Gewicht 
des Platindrahtes berücksichtigt werden muss. 

Die Verbrennung erfolgt in einer Autoclave, deren 
Einrichtung aus Fig. 99 und 100 ersichtlich ist i). Dieselbe 
ist aus einer eisernen Röhre hergestellt, indem in dieselbe 
ein etwa 15 mm starker Boden und ein etwa 30 mm starker 
Deckel eingeschraubt und hart eingelöthet sind. Das so 
gebildete Gefäss hat etwa 250 ccm Inhalt und muss auf 
einen Druck von 25 Atmosphären geprüft sein. Als Ver- 
schluss dient ein Kopfstück, dessen Einrichtung Fig. 100 
zeigt. Das Kopfstück hat ein Schraubenventil a, einen 
Flanschenrohransatz 6, einen isolirten Poldraht d und 



1) Die Eisentheile der benutzten Apparate werden in vorzüg- 
licher Ausführung von „August Kühnscherf u. Söhne in 
Dresden** geliefert. 
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einen Platinkorb e, welcher durch die Eisenstäbe / 
gehalten wird. Das Loch g dient als Quecksilbercontact 
für den anderen Poldraht. 



Fig. 99. 




L + 



Fig. 100. 




Um eine isolirte Durchführung des Poldrahtes d zu 
erreichen, ist durch das Kopfstück ein Loch c gebohrt, 
welches sich dreimal nach dem Inneren der Autoclave 
erweitert, die Uebergangsstellen sind mit einer Feile flach 

23* 
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conisch ausgeglichen. In dieses Loch wird ein dünner 
Gummischlauch h eingesteckt , in welchen man eine 
conisch ausgezogene Glasröhre i schiebt. Die Glasröhre 
ist von Je bis l mit einer Legirung von lOOThln. Wood'- 
schem MetaÜ (Wood'sches Metall besteht aus 10 Thln. 
Kadmium, 13,5 Thln. Zinn, 49,8 Thln. Wismuth, 26,7 Thln. 
Blei) und 2 bis 3 Thln. Quecksilber gefüllt. In diese 
Legirung ist ein Platindraht d eingesteckt. Eine der- 
artige Legirung schmilzt bei etwa bO^C, und bietet den 
Vortheil, dass sie sich absolut gasdiclit an die Wandungen 
einer Glasröhre festlegt, ohne beim Erstarren durch ihre 
Ausdehnung die Röhre zu zersprengen. Die Glasröhre 
ist von n bis o mit einem Kitt aus Braunstein und 
Wasserglas ausgestrichen. Nach dem Einsetzen giesst 
man den Raum über der Glasröhre von o bis p mit Gyps 
aus. In das obere Ende des Gummischlauches h bringt 
man einen Tropfen Quecksilber, 

Hat man nur bei dem Einschieben der Glasröhre 
den Gummischlauch stark ausgedehnt, so erreicht man 
in der beschriebenen Weise eine Dichtung, welche bei 
den in Frage kommenden Temperaturen und Verhält- 
nissen jeden Druck auszuhalten vermag, r ist ein starker 
Platindraht, welcher in einem Loche des Eisenstabes / 
steckt. 

DerKohlencylinder s wird durch einfaches Umwickeln 
seines Platindrahtes D in leitende Verbindung mit r 
und q gebracht. 

Unter dem Platinkorbe e befindet sich eine Eisen- 
platte t, welche kleine Kohlentheilchen, die sich bei der 
Verbrennung etwa loslösen könnten, aufiangen würde. Bei 
regelrechtem Verlauf dürfen sich auf der Platte höchstens 
ein paar Schlackenkugeln vorfinden. 

Das in eben beschriebener Weise vorgerichtete Kopf- 
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stück wird fest in die Autoclave eingeschraubt, wobei 
man zur Dichtung eine Bleiplatte benutzt. Das Ventil 
wird mit Hanf und Talg gedichtet. 

Um die Autoclave mit SauerstoflF zu füllen, verbindet 
man sie mittelst der Fla;nschen b und c (Fig. 101) mit 
dem SauerstoflFentwickelungsrohre C. Das Sauerstoflf- 

Fig. 101. 




entwickelungsrohr ist ein gewöhnliches eisernes Gasrohr 
von 20 mm Durchmesser, in welches ein schmiedeeiserner 
Boden eingeschweisst und ein Rohrzwischenstück mit 
Flansche c hart angelöthet ist. 

Zwischen Autoclave und Sauerstoflfentwickelungsrohr 
ist ein Manometer B geschaltet. 

Der Sicherheit halber steht Manometer und Auto- 
clave in einem mit Wasser gefüllten Standglase E, in 
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welches ein cylindrisch gebogenes Drahtnetz eingesteckt 
ist. (Das Drahtnetz ist in Fig. 101 weggelassen.) Das 
SauerstoflFentwickelungsrohr ist in einem Blechcylinder F 
so aufgehängt, dass im Falle einer Explosion herum- 
geschleuderte Theilchen nach allen Seiten hin auf eine 
blecherne Schutzwand treffen. Ein Ausschnitt im Cylin- 
der F gestattet die Einführung eines Bunsenbrenners 6r. 
Man stellt den Apparat so auf, dass dieser Ausschnitt 
von der experimentirenden Person abgewendet ist. 

Der ganze Apparat wird vor dem Gebrauche durch 
Glühen iii einem Strome von Wasserdampf im Innern oxydirt. 

Zur Entwickeiung des Sauerstoffs füllt man das Rohr 
C mit 40 g eines Gemisches von gleichen Theilen Braun- 
stein und chlorsaurem Kali. 

Man erhitz direct mit einer voll brennenden Bunsen- 
flamme, dreht aber das Gas ab, sobald der Druck im 
Apparate eine Atmosphäre erreicht hat. Das erhitzte 
Eisenrohr hat dann noch soviel Wanne in sich aufge- 
speichert, dasa sich genug Sauerstoff entwickelt, um den 
Druck auf sechs Atmosphären zu steigern. 

Durch Lüften der Flansche c lässt man hierauf den 
Sauerstoff so weit 'wieder heraus, bis das Manometer auf 
steht, schliesst dann die Flansche aufs Neue und setzt 
durch sehr vorsichtiges Erwärmen des Rohres C die 
Sauerstoffentwickelung so lange fort, bis das Manometer 
12 kg Druck pro Quadratcentimeter zeigt. Nach dem 
Schliessen des Ventiles a wird die Autoclave bei h ab- 
geflanscht; sie ist nun zur calorimetrischen Messung vor- 
bereitet. Abgesehen von dem Schutze, welchen das mit 
Wasser gefüllte Standglas E im Falle einer Explosion 
gewähren würde, bietet es den grossen Vortheil, dass 
man an dem Heraustreten von Gasblasen die kleinste 
ündichtheit sofort bemerken kann. 
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Man mache es sich zur R^gel, nur mit einem absolut 
schliessenden Apparate zu arbeiten und lege sofort neue 
Bleidichtungen ein, wenji sich dieselben fehlerhaft er- 
weisen. 

Da man nie sicher ist, dass bei der Herstellung des 
Entwickelungsgefässes e nicht irgend etwas Oel oder 
irgend eine andere organische Substanz in dasselbe ge- 
langt ist, so ist es zweckmässig, in einem neuen Apparate 
zunächst bei offener Flansche c einmal Sauerstoff zu 
bereiten. Die geringste Spur von Oel ruft eine explosions- 
artige Entwickelung hervor. 

Der Verfasser hat absichtlich bei einem Versuche in 
das Gemisch von Braunstein und chlorsaurem Kali etwas 
Oel gebracht, um sich über die Folgen einer Explosion 
ein Urtheil zu verschaffen. Es zeigte sich, dass die an- 
gegebenen Einrichtungen ausreichenden Schutz gewährten. 
Das Manometer platzte, ohne irgend welchen Schaden 
anzurichten. 

Es ist selbstverständlich, dass die Mischung des 
Braunsteins mit dem chlorsauren Kali ganz frei sein 
muss von organischen Substanzen, Schwefel u. s. w* 

Die Sauerstoffentwickelung erfolgt bei einer Tem- 
peratur zwischen 210 bis 390o, wobei das Entwickelungs- 
rohr G kaum angegriffen wird, so dass man es zu 
Hunderten von Versuchen verwenden kann. Nach jedem 
Versuche muss es durch Auskochen mit Wasser ganz 
vollständig gereinigt werden. Directe Versuche lehrten, 
dass sich auf lOOOccm Sauerstoff etwa 1 ccm Chlorgas 
entwickelte. Um dieses vollständig zu entfernen schiebt 
man von c aus in die Röhre D ein dicht zusammen- 
gerolltes Drahtnetz. Der so entwickelte Saueroff ist 
chemisch rein; Das Drahtnetz wird nach jeder Benutzung 
erneuert. 
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Durch die beschriebenen Operationen ist die Auto- 
clave mit fast ganz reinem Sauerstoff gefüllt. 

Zum Zwecke der calorimetrischen Messung stellt man 
dieselbe in das Calorimetergefäss G (Fig. 99), welches 
man vorher mit einem Liter Wasser gefüllt hat. 

Das Calorimeter wird gebildet aus dem mit einem 
Deckel versehenen Metallgefässe (r, welches mit einem 
Abstände von etwa 2 cm in das Holzgefäss H gehängt 
ist. In dem Calorimeter befindet sich ein feines Thermo- 
meter &, an welchem man noch Hundertelgrade schätzungs- 
weise ablesen können muss, und eine Rührvorrichtung N. 
Die Rührvorrichtung besteht aus einem kreisförmig ge- 
bogenen Blech, welches mittelst zweier Führungsstangen 
und einer Schnur, die durch einen Ring geht, auf und 
ab bewegt werden kann. 

Mittelst der Poldrähte L und M und der Quecksilber- 
contacte g und h wird der Apparat mit einer Tauch- 
batterie verbunden. Nach dem Zusammenstellen des 
Calorimeters wartet man so lange, bis das Thermometer 
bei zwei in einem Intervall von fünf Minuten gemachten 
Ablesungen keine Differenz mehr zeigt. Ist dies erreicht, 
so wird durch Eintauchen der Batterie der in der Kohle 
eingeschlossene Platindraht zum Glühen gebracht, und 
dadurch die Entzündung derselben herbeigeführt. Unter 
fortwährendem Umrühren beobachtet man dann das 
Thermometer so lange bis es anfangt wieder zurückzu- 
gehen. Anfangs- und Endtemperatur werden notirt. Die 
eigentliche calorimetrische Bestimmung beansprucht etwa 
15 Minuten Zeit; die gesammten Vorbereitungen dazu 
können in einer Stunde leicht ausgeführt werden. 

Die Wärmecapacität des ganzen Apparates (Autoclave 
und Calorimeter) ermittelt man am besten durch Ver- 
brennung von Zuckerkohle, deren Menge man so bemisst, 
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dass ungefähr die gleiche Quantität Wärme erzeugt wird, 
die 1 g mittlerer Steinkohle hervorbringt. Alle Fehler, 
die in der Ausstrahlung des Apparates, in der Bildung 
von etwas Salpetersäure aus dem Stickstoff der Luft u. s. w. 
liegen, werden so von selbst bei dem Versuche compensirt. 

Um die Zuckerkohle herzustellen, krystallisirt man 
reinsten Handelszucker mehrere Male um und glüht ihn 
in einem feuerfesten Tiegel im heftigsten Koksofenfeuer. 

Einen Theil der so erhaltenen Kohle pulvert man 
und mischt ihn mit etwa einem Viertel seines Gewichtes 
reinen Zuckers. 

Man erhält aus diesem Gemisch feste Stücke, indem 
man dasselbe in kleine aus einem Platinblech zusammen- 
gerollte Hülsen füllt, welche man in einen grossen Platin- 
tiegel bringt, dessen freien Raum man im üebrigen mit 
Zuckerkohle vollstopft und dann wiederum für etwa eine 
Stunde der* heftigsten Weissgluth aussetzt. 

Durch den Verkokungsprocess des Zuckers wird die 
pulverförmige Kohle verkittet. Nach dem Aufrollen der 
Platinhülsen findet man die Zuckerkohle in Form kleiner, 
fester, glänzender Kokacylinder. 

Diese Cylinder können auch in einer Sauerstoff- 
atmosphäre durch einen glühenden Draht nicht direct 
zur Entzündung gebracht werden. 

Man erreicht jedoch die Entzündung leicht, indem 
man auf den Koks ein gewogenes Stück Presskohle legt, 
deren calorimetrischen Werth man vorher ermittelt hatte, 
und dieses mittelst eines umgewickelten Platindrahtes 
elektrisch entzündet. 

Es muss hervorgehoben werden, dass man natürlich 
auch mittelst einer Compressionspumpe den Sauerstoff 
in der Autoclave einpressen kann. 

Da alle Kohlen schwefelhaltig sind, so bildet sich 
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bei der Verbrennung immer etwas schweflige Säure und 
Schwefelsäure. Directe Versuche lehrten, dass trotzdem 
ein eiserner, oxydirter Apparat anwendbar ist, da die 
Wärmemenge, welche diese Säuren bei ihrer Einwirkung 
auf die Autoclave hervorriefen, nicht gemessen werden 
konnten. 

Für rein wissenschaftliche Arbeiten, wo der Preis 
der Apparate ohne Bedeutung ist, wo jedoch die denkbar 
höchste Genauigkeit erreicht werden soll, wird man sich 
besser eines im Innern verplatinirten Gefässes bedienen. 

Nachfolgende Werthe mögen als Beispiel für der- 
artige Bestimmungen dienen: 

1. In Arbeit wurde genommen 0,9878 g Kohle I 
(Gemisch von Braunkohle und Steinkohle): 

Anfangstemperatur des Calorimeters . 14,19® 
Endtemperatur 18,78o 

Demnach 4,59® Temperaturzunahme des Calorimeters 
durch die Verbrennung. 

lg Kohle hätte dann 4,65® Temperaturzunahme er- 
geben. 

2. 0,835 g Kohle I. 

Anfangstemperatur 13,82<> 

Endtemperatur 17,7o 

Temperaturzunahme ..... 3,88® 

„ für lg . . 4,650 

3. 0,988 g Kohle I. 

Anfangstemperatur 13,68» * 

Endtemperatur 18,29» 

Temperaturzunahme . . . . . 4,61® 
für lg . . 4,66 
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4. 0,952 g Kohle II. 
Anfangstemperatur . . . . . 14,62^ 

Endtemperatur ....... 18,98o 

Temperaturzunahme 4,36^ 

„ für lg . . 4,470 

5. 0,992 g Kohle IL 

Anfangstemperatur 14,72^ 

Endtemperatur 19,3» 

Temperaturzunahme 4,58^ 

„ für lg . . 4,610 

6. 0,5617 g Zuckerkohle 
0,1065 g Kohle L 

Anfangstemperatur 16,22» 

Endtemperatur 20,09» 

Temperaturzunahme des Calorimeters 3,87». Da 1 g 
Kohle I 4,65» Temperaturzunahme giebt, so geben 0,1065 
0,49», es ist also Temperaturzunahme auf die 0,5617 g 
Zuckerkohle 3,38» zu rechnen. 

l g Zuckerkohle würde dann 6,01» Temperaturzunahme 
geben. 

7. 0,563 g Zuckerkohle 
0,174 g Kohle I. 

Anfangstemperatur 15,84» 

Endtemperatur 20,02» 

Temperaturzunahme 4,18» 

Temperaturzunahme von 0,174 g Kohle I ist 0,81», 
0,563 g Zuckerkohle entsprechen dann 3,37» Temperatur- 
zunahme, lg Zuckerkohle gleich 6,00». 

Die Elementaranalyse der Zuckerkbhle ergab: 

99,5 Proc. Kohlenstoff, 
0,1 „ Wasserstoff, 
0,3 „ Asche. 
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Nimmt man den Brennwerth der Zuckerkohle zu 
99,5 Proc. von dem des reinen Kohlenstoffs an, so erhält 
man die Temperaturzunahme, welche ein Gramm chemisch 
reiner Kohle im Calorimeter hervorgerufen haben würde 
nach dem Ansatz: 99,5:100 = 6fil:x zu 6,04o. 

Da nun der absolute Wärmeeffect des Kohlenstoffs 
8080 ist, so berechnet sich der Heizwerth für Kohle I 
nach dem Ansatz: 0,04:4,65 = 8080 :ic zu 6220 Calorien. 

Von Kohle II: 0,04 : 4,54 = 8080 : x zu 6072 Calorien. 

Da bei der Benutzung der Kohlen die Verbrennung 
nicht im geschlossenen Räume (also bei constantem 
Volumen), sondern bei constantem Druck erfolgt, so 
würden die so gefundenen Werthe, streng genommen, 
noch eine Umrechnung erfahren müssen. 

Bedenkt man aber, dass bei der Verbrennung des 
reinen Kohlenstofl's (ebenso bei der reinen Cellulose) auch 
im geschlossenen Räume keine Druckänderung im Calori- 
meter stattfindet, so sieht man, dass auch für die ge- 
wöhnlichen wasserstoffhaltigen Kohlen diese Cörrectur 
vollständig vernachlässigt werden kann. 

Für Kohle I ergab z. B. die Rechnung eine Cörrectur 
von 6,6 Calorien, eine Grösse, die selbst bei den schärfsten 
wissenschaftlichen Versuchen noch vollständig innerhalb 
der unvermeidlichen Fehler fällt, haben ja doch die 
neuesten Untersuchungen Berthelot's den absoluten 
Wärmeeffect des amorphen Kohlenstoffs nicht zu 8080, 
wie gewöhnlich angenommen, sondern zu 8137,4 Calorien 
ergeben. 



Digitized by 



Google 



REGISTER. 



Abgeänderte W i n k 1 e r ' sehe 
Gasbürette 26. 

Absorptionen 64. 

Absorptionspipetten 33. 

Acetylen 184. 

Aethylen 181. 

Allgemeines zur technischen 
Gasanalyse 89. 

Ammoniak 154. 238. 

Amylacetat- Lampe 207. 

Analyse mit Absorptionsappa- 
raten 81. 

Antimonwasserstoff 199. 

Apparat zur exacten Gasanalyse 
48. 

Arsen Wasserstoff 198. 

Atmosphärische Luft 246. 

Aufbewahren der Gase 5. 16. 18. 

Aufsammeln 1. 18. 203. 

Aufstellung der Apparate 72. 

B. 

Blut 167. 

Brennmaterialien 347. 
Brom 184. 
Büretten 21. 

Bunte, SchwefelwasserstoflF im 
Rohgase 231. 



c. 

Calorimetrische Methode 347. 
Chlor 193. 

Chlorwasserstoff 195. 
Chromchlorür 120. 
Cyan 186. 
Cyanwasserstoff 186. 



D. 

Destillation des Quecksilbers 75. 

E. 

Einfache Absorptionspipette 33. 
Einfache Absorptionspipette für 

feste und flüssige Reagenzien 

34. 
Elementaranalyse 327. - 
Exacte Gasanalyse 45. 
Explosionspipette für exacte 

Analyse 60. 104. 
Explosionspipette für technische 

Gasanalyse 101. 



Fluorsilicium 196. 312. 
Fractionirte Verbrennung des 
Wasserstoffs 133. 



Digitized by 



Google 



366 



Register. 



G. 

Gasbüretten 21. 

Gasbüretten mit Temperatur und 
Barometercorrection 28. 

Gaspipetten für Quecksilber 56. 

Gaspipetten für feste Absorp- 
tionsmittel 57. 

Gaswage 213. 

Gaszimmer 72. 

Generatorgas 204. 

Grisoumeter 223. 

H. 

Haarhygrometer 247. 
Heizwerthbestimmung 347. 
Herstellung von Apparaten 80. 
Hochöfen-Gasentnahme 12. 
Hochofengase 204. 
Houzeau's Ozonpapier 127. 



Inductionsapparat 109. 

K. 

Kalium 149. 
Knallgasentwickler 105. 
Kohlenoxyd 159. 
Kohlenoxysulfid 192. 
Kohlensäure 158. 238. 249. 
Koksöfengase 204. 
Kupferchlorür 160. 
Kupfereudiometer 287. 
Kupfer zur Sauerstoflfabsorption 

112. 124. 
Kreusler's Apparat 287. 



Leuchtgas 204. 214. 
Lichtmessung 205. 



Löslichkeit der Gase in Ab- 
sorptionsmitteln 92. 
Lux's Gaswage 213. 

M. 

Methylamin 158. 
Messen der Gase 19. 61. 
Messkugel 52. 
Messung 61. 

Messung unter Anwendung Ton 
Absorptionsapparaten 87. 

N. 

Natrium 149. 
Nitroglycerin 321. 



0. 



Ozon 127. 



Palladium 136. 

Palladiumnatriumchlorür 180. 
Peligot'sches Rohr 84. 
Pettenkofer'sche Röhre 82. 
Pettersson's Methode 261. 
Pettersson-Palmqvist 278. 
Phosphor 121. 
Phosphorwasserstoff 197. 
Photometer 207. 
Pipetten 33. 

Pipetten für Quecksilber 56. 
Psychrometer 249. 
Pyrogallussaures Kali 114. 

Q. 

Quecksilber - Reinigung 75. 
Quecksilberwanne ohne Baro- 
meterrohr 69. 



Digitized by 



Google 



Register. 



367 



R. 

Rauchende Schwefelsäure 182. 
Rauchgase 201. 
Reich' sehe Probe 241. 
Reinigung des Quecksilbers 75. 

78. 79. 
Reiset's Absorptionsapparate 

85. 



Salpeter 321. 

Salpetrige Säure 153. 245. 
Sauerstoff 111. 286. 309. 
Schiessbanmwolle 325. 
Schönbein's Ozonpapier 128. 
Schwefelbestimmung im Leucht- 
gas 231. 233. 
Schwefelsäurefabrikation 240. 
Schwefelwasserstoff 187. 237. 
Schweflige Säure 190. 241. 
Schwelgas 220. 
Specifisches Gewicht 209. 
Stickoxydgas 152. 244. 321. 
Stickoxydul 150. 244. 
Stickstoff 130. 327. 

T. 



Tauchbatterie 107. 
Tetrapapier 128. 
Theerbestimmung 
trunk 226. 



nach Tief- 



Theer bestimm ung nach B u n s e n 

229. 
Top 1er 's Luftpumpe 328. 



u. 

üntersalpetersäure 153. 245. 



V. 

Verbrennung der Gase 94. 
Verbrennungsgase 201. 
Verschiebliches Niveau 54. 



W. 

Wasserdampf 247. 
Wassergas 204. 
Wasserstoff 131. 
Wasserstoffpipette 103. 105. 
Winkler 's Absorptionsflasche 

84. 
Winkler 's Grisoumeter 223. 
Wurster's Tetramethylpara- 

phenylendiamin 128. 



Zulässiger Absorptionswerth 110. 
Zusammengesetzte Absorptions- 
pipetten 35. 37. 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



Druokfeliler. 



Seite 8, 


Zeile 1 von 


, 32, 


» 


10 „ 


„ 69, 


n 


2 „ 


, 86, 


w 


14 „ 


„ 105, 


Fig. 


47, die 


n 111. 


Zeile 2 von 


» 112, 


Anmerkung, 


, 159, 


Zeile 4 von 


» 159. 


» 


1 , 


, 160, 


» 


14 „ 


n 160, 


n 


14 „ 


„ 196, 


n 


4 •„ 


„ 206, 


r> 


3 , 


, 241, 


V 


9 „ 


, 241, 


Yi 


6 , 


„ 242, 


» 


2 „ 


« 242, 


Yt 


2 „ 


„ 320, 


rt 


13 „ 


„ 359, 


» 


3 „ 



oben, statt zweimal lies dreimal, 
unten, statt Doyere lies Doyeres. 

„ „ Petterssen lies Pettersson. 

oben, statt Fig. 5 lies Fig. 42. 
Capillare' sollte freistehend gezeichnet sein, 
unten, statt 240 lies 24. 
statt A. Winkler lies Cl. Winkler. 
unten, statt CO2 lies CO. 

„ » CO2 lies CO. 

oben, statt von lies mit. 

„ „ Inhalt lies Wasser, 

unten, statt H2Si2Fle lies HgSiFlß. 

„ „200 lies 20. 

oben, statt C lies E, 
unten, statt e lies C, 
oben, statt e lies C. 

„ „ G lies E, 

unten, statt Pettersson lies Petersen. 

- „ Saueroff lies Sauerste fif. 




Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 







INi -.'■'■ 



,1 







* * 








